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Prefdcio 


Declaragao da missao e do proposito 
da nova edigao deste livro 

A finalidade deste livro sobre laboratorio e ensinar aos estudantes as tecnicas da quimica orga- 
nica. Desejamos compartilhar o amor pela quimica organica de laboratorio, e a satisfagao que ela nos 
proporciona, com os alunos! Nesta edigao, apresentamos muitos experimentos novos atualizados, 
que vao demonstrar como a quimica organica esta evoluindo. Por exemplo, novos experimentos en- 
volvendo nanotecnologia e biocombustiveis estao incluidos neste livro. Tambem selecionamos varios 
novos experimentos, com base em Premios Nobel, como pelo uso de catalisadores organometalicos 
para sintese (acoplamento de Sonogashira utilizando um catalisador de paladio e polimerizagao da 
metatese de abertura em anel, empregando um catalisador de Grubbs). Estao incluidos ainda diversos 
novos experimentos envolvendo a Quimica Verde, e os aspectos "verdes" dos experimentos do livro 
anterior foram aperfeigoados. Acreditamos que voce se entusiasmara com esta nova edigao. Muitos 
dos novos experimentos nao serao encontrados em outros manuais de laboratorio, mas tivemos o 
cuidado de manter todas as reagoes e tecnicas padrao, como a reagao de Friedel-Crafts, a condensa- 
gao aldolica, a sintese de Grignard e experimentos basicos desenvolvidos para ensinar cristalizagao, 
cromatografia e destilagao. 


Escala no laboratorio organico 

Quando decidimos escrever a primeira edigao deste livro inicialmente, imaginamos que este seria 
como uma "quarta edigao" do bem-sucedido livro sobre laboratorios de quimica organica em "macro- 
escala". Durante esse perlodo, ganhamos experiencia com tecnicas em microescala no laboratorio or¬ 
ganico, com base no desenvolvimento de experimentos para versoes em microescala de nosso livro 
sobre laboratorios. Essa experiencia nos ensinou que alunos podem aprender a realizar um cuidadoso 
trabalho no laboratorio organico, em escala pequena. Uma vez que existem muitas vantagens em 
trabalhar em uma escala menor, reformulamos o nosso livro em "macroescala" para uma abordagem 
em escala pequena. Essa alternativa reduz muito o custo, visto que sao necessarios menos produtos 
qulmicos e o desperdlcio e menor. Alem disso, existem grandes beneflcios para a seguranga, em razao 
da liberagao de gases menos perigosos no laboratorio e da menor possibilidade de ocorrer incendios 
ou explosoes. 

Na tradicional abordagem em macroescala, as quantidades qulmicas utilizadas sao da ordem de 5 a 
100 gramas. Em nossa versao na abordagem em macroescala, chamada escala pequena, os experimen¬ 
tos utilizam menores quantidades de produtos qulmicos (1 a 10 gramas) e empregam frascos conicos em 
% padrao 19/22. A abordagem em microescala e descrita em um de nossos livros, intitulado Introduction 
to organic laboratory techniques: a microscale approach, fourth edition. Os experimentos no livro em microes¬ 
cala utilizam quantidades muito pequenas de produtos qulmicos (0,050 a 1.000 g) e frascos conicos em 
% padrao 14/10. 


Importantes caracteristicas deste livro, 
que vao beneficiar os alunos 

No mundo real, a quimica organica afeta profundamente nossa vida e representa um papel crucial 
na industria, na medicina e nos produtos para consumidores. Cada vez mais, plasticos compostos estao 
sendo utilizados em carros e avioes, a fim de diminuir o peso, ao passo que aumenta a forga. Atual- 
mente, o biodiesel e um assunto de enorme importancia, a medida que tentamos encontrar meios de 
diminuir nossa necessidade de utilizar petroleo, substituindo-o por materiais que sao renovaveis. Aqui, 
a sustentabilidade e a palavra-chave. E necessario substituir os recursos que consumimos. 
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Diversos experimentos estao vinculados entre si para criar smteses em varias etapas. A vantagem 
dessa abordagem e que voce fara algo diferente de seu colega no laboratorio. Voce nao gostaria de 
realizar um experimento diferente daquele de seu colega? Talvez conseguisse sintetizar um novo 
composto que nao tivesse sido relatado na literatura de quimica! Voce e seus colegas estudantes nao 
vao preparar as mesmas reagoes, com os mesmos compostos: por exemplo, alguns vao realizar a re¬ 
agao chalcona; outros reproduzirao a epoxidagao verde, e outros se dedicarao a ciclopropanagao das 
chalconas resultantes. 


Novidades desta edigao 

Desde a publicagao da segunda edigao em escala pequena, em 2005, novos desenvolvimentos ocor- 
reram no ensino da quimica organica, nos laboratorios. Esta terceira edigao inclui muitos novos experi¬ 
mentos que refletem esses novos desenvolvimentos, e tambem apresenta importantes atualizagoes dos 
ensaios e capitulos relacionados a tecnicas. 

Os novos experimentos adicionados a esta edigao incluem: 


Experimento 1 
Experimento 25 
Experimento 26 
Experimento 29 

Experimento 34 
Experimento 35 

Experimento 36 

Experimento 38 
Experimento 40 
Experimento 48 

Experimento 50 
Experimento 58 

Experimento 64 
Experimento 65 


Solubilidade: Parte F Demonstragao de nanotecnologia 

Biodiesel 

Etanol de milho 

Redugao de cetonas utilizando extrato de cenouras como agentes de redugao 
biologicos 

Reagoes de organozinco baseadas em solugao aquosa 

Acoplamento de Sonogashira de compostos aromaticos substituldos por 
iodo com alcinos utilizando um catalisador de paladio 
Metatese do eugenol com 1,4-butenodiol, catalisada pelo metodo de Grubbs 
para preparar um produto natural 

Uma reagao verde, enantiosseletiva de condensagao adolica 
Preparagao da trifenilpiridina 

Polimerizagao de metatese com abertura de anel (ROMP), utilizando um ca¬ 
talisador de Grubbs: a srntese de um polimero, em tres etapas 
Reagao de Diels-Alder com o antraceno-9-metanol 

Nucleofilos concorrentes nas reagoes SN1 e SN2: investigagoes utilizando 
2-pentanol e 3-pentanol 
Epoxidagao verde de chalconas 
Ciclopropanagao de chalconas 


Incluimos ainda um novo ensaio sobre biocombustiveis. Foram efetuadas importantes revisoes no 
ensaio Petroleo e Combustiveis Fosseis, e outros ensaios tambem foram atualizados. 

Realizaram-se varias melhorias nesta edigao, que aumentaram muito a seguranga no laboratorio. 
Tambem acrescentamos varios experimentos novos, que incorporam os principios da Quimica Verde. 
Tais experimentos diminuem a necessidade de descarte de lixo toxico, levando a diminuigao da con- 
taminagao do ambiente. Outros experimentos foram modificados para reduzir seu uso de solventes 
toxicos. Em nossa visao, e mais oportuno que os estudantes comecem a pensar sobre como conduzir ex¬ 
perimentos quimicos de uma maneira mais ambientalmente correta. Muitos outros experimentos foram 
modificados para melhorar sua confiabilidade e seguranga. 

Para o experimento de analise qualitativa (Experimento 55), adicionamos um novo teste opcio- 
nal, que pode ser utilizado no lugar do tradicional teste do acido cromico. Esse novo teste e mais 
seguro e nao requer contato com compostos de cromo perigosos. Prosseguindo com a abordagem 
da Quimica Verde, sugerimos um modo alternativo de tratar da analise organica qualitativa. Essa 
abordagem faz amplo uso da espectroscopia para resolver a estrutura de compostos desconhecidos 
e, de acordo com ela, alguns dos testes tradicionais foram mantidos, mas a principal enfase esta no 
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xv 


uso da espectroscopia. Dessa maneira, tambem tentamos mostrar aos alunos como resolver estruturas, 
de uma maneira mais modema, similar a utilizada em um laboratorio de pesquisa. A vantagem extra 
dessa abordagem e que os residuos sao reduzidos consideravelmente. As tabelas de compostos desco- 
nhecidos para o experimento de analise qualitativa (Experimento 55 e Apendice 1) foram ampliadas 
significativamente. 

Novas tecnicas tambem foram incluidas nesta edigao. Dois experimentos relacionados a Quimica 
Verde envolvem tecnicas como extragao de fase solid a e o uso de um sistema de reagao em micro-ondas. 
Alem disso, foi incluida a cromatografia quiral em fase gasosa, na analise dos produtos obtidos nos dois 
experimentos. Acrescentou-se uma coluna de cromatografia com exclusao por tamanho a uma unida- 
de de HPLC, a fim de obter as massas moleculares de polimeros. Foi inserido um novo metodo de 
obtengao de pontos de ebuligao, utilizando uma sonda de temperatura com interface Vernier LabPro e 
computador laptop. 

Foram atualizados muitos dos capitulos sobre tecnicas e acrescentados novos problemas aos capi- 
tulos sobre espectroscopia no infravermelho e de RMN - ressonancia magnetica nuclear (Tecnicas 25,26 
e 27). Muitos dos antigos espectros de RMN de 60 MHz foram substituidos por espectros mais moder- 
nos, de 300 MHz. Assim como nas edigoes anteriores, os capitulos sobre tecnicas incluem metodos de 
microescala e macroescala. 


RECURSO DE AP0I0 

Instructor’s manual (Manual do professor) 

Na pagina do livro, no site da editora em www.cengage.com.br, esta dispordvel (em ingles) o 
Instructor's manual (Manual do professor). Esse manual contem instrugoes completas para a preparagao 
de reagentes e equipamento para cada experimento, assim como respostas a cada uma das questoes nes- 
te livro. Em alguns casos, sao incluidos mais experimentos opcionais. Outros comentarios que deverao 
ser uteis para os professores incluem o tempo estimado para completar cada experimento - e tambem 
notas referentes a manipulagao de equipamentos especiais ou reagentes. 
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Como utilizar este livro 


Estrutura geral do livro 

Este livro e dividido em duas segoes principals (veja o Sumario). A primeira segao, que inclui da 
Parte 2 a Parte 6, contem todos os experimentos nesta obra. A segunda principal segao inclui somente 
a Parte 1 e apresenta todas as tecnicas importantes que serao utilizadas na realizagao dos experimentos 
neste livro. Intercalados entre os experimentos, da Parte 2 a Parte 4, estao diversos ensaios, os quais 
oferecem um contexto para muitos dos experimentos e, frequentemente, relacionam os experimentos 
a aplicagoes no mundo real. Quando seu professor designa que um experimento seja realizado por 
voce, geralmente, ele indica um ensaio e/ou diversos capitulos sobre tecnicas, junto com o experimento. 
Antes de ir ate o laboratorio, voce devera ler esse material. Alem disso, e provavel que seja preciso pre- 
parar algumas segoes em seu caderno de laboratorio (veja a Tecnica 3), antes de se dirigir ao laboratorio. 


Estrutura dos experimentos 

Nesta segao, discutimos como cada experimento e organizado no livro. Para tanto, voce pode con¬ 
sul tar um experimento especifico, como o Experimento 11. 

Experimentos divididos em partes 

Alguns experimentos, como o Experimento 11, sao divididos em duas ou mais partes, que sao iden- 
tificadas pelo respectivo numero e por letras. A, B etc. Em certos casos, por exemplo, o Experimento 11, 
cada parte e um experimento separado, mas que esta relacionado e, mais provavelmente, voce realizara 
apenas uma parte dele. No exemplo mencionado, sera preciso efetuar o Experimento 11A (Isolamento 
da cafema contida em folhas de cha) ou o Experimento 11B (Isolamento da cafema contida em um sa- 
quinho de cha). Em outros casos, como no Experimento 32, as varias partes podem estar ligadas para 
formar uma smtese em diversas etapas. Em outras situagoes, como no Experimento 20, a ultima parte 
descreve como e preciso analisar seu produto final. 

Topicos e listas tecnicas apresentados 

Logo depois do titulo de cada experimento (ver o Experimento 11) consta uma lista de topicos, que 
podem explicar de que tipo de experimento se trata; por exemplo, o isolamento de um produto natural 
ou Quimica Verde. Os topicos tambem podem incluir importantes tecnicas que sao necessarias para a 
realizagao do experimento, como a cristalizagao ou extragao. 

Leitura exigida 

Na introdugao de cada experimento, ha uma segao intitulada Leitura exigida, na qual algumas 
leituras sao identificadas como Revisao e outras sao chamadas Novo. E preciso que voce leia, sempre, 
os capitulos enumerados na segao Novo. Algumas vezes, tambem sera util a leitura da segao Revisao. 

Instrugoes especiais 

Tambem e necessario, sempre, fazer a leitura desta segao, uma vez que ela pode incluir instrugoes 
que sao essenciais ao sucesso do experimento. 

Meio sugerido para o descarte de rejeitos 

Esta segao muito importante apresenta instrugoes sobre como descartar os residuos resultantes do 
experimento. Geralmente, seu professor vai fomecer mais instrugoes relacionadas a como manipular 
esses residuos. 

Notas para o professor 

Normalmente, nao sera necessario ler esta segao, que traz instrugoes especiais para auxiliar o pro¬ 
fessor a realizar o experimento com sucesso. 
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Procedimento 

Nesta segao, voce encontrara instrugoes detalhadas para efetuar os experimentos. No procedimen¬ 
to, ha muitas references aos capitulos sobre tecnicas, que talvez voce tenha de consultar, a fim de fazer 
um experimento. 

Relatorio 

Em alguns casos, serao dadas sugestoes especificas sobre o que deve ser incluido no relatorio de 
laboratorio. Seu professor pode consultar essas instrugoes ou apresentar outras, que voce devera seguir. 

Questoes 

No final da maioria dos experimentos esta uma lista de questoes referentes a eles. E provavel que 
seu professor pega para voce responder pelo menos uma dessas perguntas, junto com a apresentagao do 
relatorio de laboratorio. 



Introdugdo 
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Bem-vindo a quimica orgdnica! 

A quimica organica pode ser divertida, e esperamos poder provar isso a voce. O trabalho neste 
curso de laboratorio vai ensinar muito. Sera grande a satisfagao pessoal resultante de conseguir realizar, 
com habilidade, um experimento sofisticado. 

Para aproveitar ao maximo este curso de laboratorio, sera preciso fazer muitas coisas. Primeiro, 
voce devera revisar todo o material relevante para a seguranga. Em segundo lugar, tera de compreender 
a organizagao deste livro e saber como utiliza-lo efetivamente, pois ele e seu guia de aprendizado. Ter- 
ceiro, e necessario que tente entender o proposito e os principios relacionados a cada experimento que 
fizer. Por fim, voce deve tentar organizar seu tempo efetivamente, antes de cada periodo no laboratorio. 


Seguranga no laboratorio 

Antes de iniciar qualquer trabalho em laboratorio, e essencial se familiarizar com os procedimentos 
de seguranga adequados e entender quais precaugoes devera tomar. E fundamental que leia a Tecnica 
1, ''Seguranga no laboratorio", antes de comegar quaisquer experimentos. E sua responsabilidade saber 
como realizar os experimentos de maneira segura e tambem compreender e avaliar os riscos que estao 
associados a eles. Saber o que fazer e o que nao fazer e de vital importancia, uma vez que um laboratorio 
tern muitos perigos potenciais associados a ele. 


Organizagao do livro 

Considere rapidamente como este livro e organizado. De acordo com esta introdugao, ele esta divi- 
dido em sete partes. A Parte 2 consiste em 16 experimentos que apresentam as mais importantes tecnicas 
basicas de laboratorio na quimica organica. A Parte 3 contem dois experimentos que abordam modemas 
tecnicas de computador para a modelagem molecular e a quimica computacional. A Parte 4 e formada 
por 36 experimentos que podem ser considerados como parte de seu curso de laboratorio. Seu professor 
escolhera um conjunto de experimentos que voce devera realizar. 

A Parte 5 e dedicada a identificagao de substancias organicas e traz um experimento que propor- 
ciona experiencia nos aspectos analiticos da quimica organica. Intercalados a essas quatro partes do 
livro estao inumeras references a inumeros ensaios que oferecem informagoes basicas relacionadas 
a experimentos e os colocam em um contexto geral mais amplo, mostrando como os experimentos e 
compostos podem ser aplicados a areas referentes e de interesse a vida diaria. Todos esses ensaios po¬ 
dem ser encontrados na Parte 7. A Parte 6 contem 13 experimentos com base em projetos, que exigem 
que voce desenvolva importantes habilidades de raciocinio critico. Muitos desses experimentos tern 
um resultado que nao e facilmente previsto. Para chegar a uma conclusao apropriada, e preciso utilizar 
muitos processos de raciocinio que sao importantes na pesquisa. A Parte 1 e composta por uma serie de 
instrugoes e explicagoes detalhadas, que lidam com as tecnicas da quimica organica. 

As tecnicas sao amplamente desenvolvidas e utilizadas, e voce ficara familiarizado com elas no contex¬ 
to dos experimentos. Os capitulos sobre tecnicas abrangem espectroscopia no infravermelho, ressonancia 
magnetica nuclear, ressonancia magnetica nuclear de 13 C, e espectrometria de massas. Muitos experimentos 
incluidos na Parte 2 ate a Parte 6 utilizam essas tecnicas espectroscopicas, e seu professor podera escolher 
acrescenta-las a outros experimentos. Em cada experimento, voce encontrara a segao "Leitura exigida", que 
indica as tecnicas que devem ser estudadas, a fim de efetuar aquele experimento. Uma abrangente referencia 
cruzada aos capitulos sobre tecnicas, na Parte 1, esta inserida nos experimentos. Alem disso, diversos expe¬ 
rimentos tambem contem uma segao denominada "Instrugoes especiais", que apresenta precaugoes quanto 
a seguranga e instrugoes especificas especiais, destinadas ao estudante. Por fim, a maioria dos experimentos 
tern uma segao intitulada "Meio sugerido para o descarte de rejeitos" que fomece instrugoes sobre os meios 
corretos para descartar reagentes e materiais utilizados durante o experimento. 
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Preparagao antecipada 

E essencial planejar cnidadosamente cada periodo de uso do laboratorio, lendo, antecipadamente, 
o experimento, junto com o capitulo sobre tecnicas que for necessario. Em vez de seguir as instrugoes 
cegamente, e preciso tentar entender o proposito de cada etapa em um procedimento. Desse modo, 
voce estara em condigoes de interpretar seus resultados, enquanto estiver realizando uma experiencia, 
e de resolver algum problema com o experimento, caso obtenha resultados inesperados. Nao podemos 
enfatizar suficientemente a importancia de ir para o laboratorio devidamente preparado. 

Se houver etapas em um procedimento ou aspectos de tecnicas que nao tenha compreendido, nao 
hesite em fazer as perguntas necessarias. Contudo, voce aprendera mais se, primeiro, tentar resolver 
suas duvidas por conta propria. Nao dependa de que outras pessoas raciocinem por voce. 

Leia, de imediato, a Tecnica 2, "Caderno de laboratorio, calculos e registros no laboratorio". Embo- 
ra seu professor tenha, sem duvida, um formato preferido para manter os registros, grande parte desse 
material vai ajuda-lo a raciocinar antecipadamente e de maneira construtiva sobre os experimentos e 
tambem a poupar seu tempo se, quanto antes, voce ler os primeiros nove capitulos sobre tecnicas, na 
Parte 1. Essas tecnicas sao basicas para todos os experimentos neste livro. A aula em laboratorio iniciara 
com experimentos quase imediatamente e, se estiver totalmente familiarizado com esse material em 
particular, voce economizara valioso tempo no laboratorio. 


Estimativa de tempo 

Assim como mencionamos em "Preparagao antecipada", voce devera ler os diversos capitulos 
sobre tecnicas, neste livro, bem como o experimento escolhido, antes mesmo de sua primeira aula 
em laboratorio. Concluir essa leitura permitira programar seu tempo de maneira inteligente e, em 
geral, voce efetuara mais de um experimento de cada vez. Experimentos como a fermentagao do 
agucar ou a redugao quiral do acetoacetato de etila exigem alguns minutos de preparagao antecipa¬ 
da, a ser feita alguns dias antes do experimento propriamente dito. Outras vezes, sera necessario 
resolver alguns detalhes inacabados de um experimento anterior. Por exemplo, normalmente, nao e 
possivel determinar com precisao o rendimento ou o ponto de fusao de um produto, imediatamente 
apos serem obtidos da primeira vez. Os produtos devem estar livres de solventes, a fim de se poder 
registrar uma massa exata ou o intervalo especifico do ponto de fusao; eles precisam estar "secos". 
Frequentemente, essa secagem e realizada deixando-se o produto em um recipiente aberto em sua 
mesa ou em seu armario. Assim, quando tiver uma pausa em seu horario, durante o experimento 
subsequente, voce podera determinar esses dados que faltam, a partir de uma amostra seca. Plane- 
jando cuidadosamente, e possivel especificar o tempo requerido para cumprir com esses diversos 
detalhes experimentais. 


Proposito 

A principal finalidade de um curso de laboratorio organico e ensinar ao aluno as tecnicas neces¬ 
sarias para lidar com produtos quimicos organicos. Voce tambem aprendera as tecnicas exigidas para 
separar e purificar compostos organicos. Se os experimentos apropriados estiverem incluidos em seu 
curso, tambem sera possivel aprender identificar compostos organicos desconhecidos. Os experimen¬ 
tos em si sao o unico veiculo para aprender essas tecnicas, e os respectivos capitulos, na Parte 1, sao o 
nucleo deste livro; de modo que e preciso compreender totalmente essas tecnicas. Talvez seu professor 
queira apresentar palestras e demonstragoes explicando tais tecnicas, mas o mais importante e que voce 
as domine, ao se familiarizar com o conteudo dos capitulos na Parte 1. 

Alem da boa tecnica e dos metodos para realizar os procedimentos basicos de laboratorio, tambem 
e preciso aprender outros aspectos, como: 
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1. Registrar os dados cuidadosamente. 

2. Registrar observagoes relevantes. 

3. Utilizar seu tempo de maneira efetiva. 

4. Avaliar a eficiencia de seu metodo experimental. 

5. Planejar o isolamento e a purificagao da substancia que voce prepara. 

6 . Trabalhar com seguranga. 

7. Resolver problemas e pensar como um quimico. 

Ao escolhermos experimentos, tentamos, sempre que possivel, toma-los relevantes e, o mais im- 
portante, interessantes. Com isso em mente, procuramos transforma-los em uma experiencia de apren- 
dizado diferente. A maioria dos experimentos e prefaciada por um ensaio que tern o proposito de fome- 
cer o contexto, e tambem informagoes novas. Esperamos conseguir demonstrar que a quimica organica 
permeia sua vida, em virtude de seus muitos usos comuns (medicamentos, alimentos, plasticos, perfu¬ 
mes e assim por diante). Alem disso, ao terminar o curso voce devera estar bem treinado em tecnicas 
de laboratorio organico. Estamos muito empolgados com nosso assunto e esperamos que voce o receba 
com o mesmo entusiasmo. 

Este livro aborda as importantes tecnicas de laboratorio da quimica organica e ilustra muitos con- 
ceitos e diversas reagoes importantes. De acordo com o enfoque tradicional de ensino desta materia 
(chamada macroescala), as quantidades de produtos quimicos utilizados sao da ordem de 5 a 100 gra¬ 
mas. Neste livro, empregamos a abordagem em escala pequena, que difere do laboratorio tradicional 
no sentido de que quase todos os experimentos utilizam quantidades menores de produtos quimicos 
(1 a 10 gramas). Entretanto, os objetos de vidro e os metodos utilizados em experimentos em escala 
pequena sao identicos aos empregados nos de macroescala. 

As vantagens da abordagem em escala pequena incluem maior seguranga no laboratorio, risco 
reduzido de incendios e explosoes, e menor exposigao a vapores toxicos. Alem do mais, essa abor¬ 
dagem tambem diminui a necessidade de eliminagao de residuos toxicos, levando a menor conta- 
minagao do ambiente. 

Outra abordagem, em microescala, difere do laboratorio tradicional, no sentido de que os experi¬ 
mentos utilizam pequenas quantidades de produtos quimicos (0,050 a 1,000 grama). Parte dos objetos 
de vidros utilizada na microescala e muito diferente da que e aplicada em macroescala, e algumas 
tecnicas sao exclusivas do laboratorio em microescala. Em virtude do amplo uso de metodos em mi¬ 
croescala, sera preciso fazer alguma consulta as tecnicas em microescala, nos capitulos sob re tecnica. 
Determinados experimentos neste livro apresentam metodos em microescala e foram projetados para 
o uso de objetos de vidros comum; eles nao exigem equipamento em microescala especializado. 




As tecnicas 






T e c n i c a 



Seguranga no laboratorio 


Em qualquer curso de laboratorio, e fundamental estar familiarizado com os fundamentos de segu¬ 
ranga especificos. Qualquer laboratorio de quimica, e particularmente um de quimica organica, pode ser 
um lugar perigoso para se trabalhar. A compreensao dos potenciais perigos sera muito importante para 
minimiza-los. Sem duvida nenhuma, e sua responsabilidade, juntamente com seu instrutor, assegurar 
que todo o trabalho no laboratorio sera realizado de maneira segura. 



Diretrizes de seguranga 


E vital que tome as precaugoes necessarias, e seu instrutor indicara as regras especificas para o labo¬ 


ratorio em que voce trabalha. A lista de diretrizes de seguranga, mostrada a seguir, devera ser observada 
em todos os laboratories de quimica organica. 

A. Seguranga dos olhos 

SEMPRE USE OCULOS DE GRAU OU DE PROTEQAO. E essencial utilizar protegao para os olhos sempre que estiver 
no laboratorio. Mesmo que voce nao esteja efetivamente realizando um experimento, e possivel que 
alguem que esteja proximo cause um acidente capaz de colocar seus olhos em perigo. Ate mesmo a la- 
vagem de material pode ser prejudicial. Sabemos de casos em que uma pessoa limpava objetos de vidro 
de um laboratorio e um pouco de material reativo, nao detectado, explodiu, langando fragmentos em 
seus olhos. Para evitar acidentes desse tipo, utilize sempre oculos de protegao. 

SAIBA ONDE ESTAO OS LAVA-OLHOS. Se houver esse tipo de equipamento em seu laboratorio, identifique qual 
esta mais perto de voce, antes de iniciar seu trabalho. Se algum produto quimico entrar em seus olhos, 
va imediatamente ao lava-olhos e lave bem seus olhos e o rosto com muita agua. Se nao houver nenhum 
lava-olhos dispomvel, o laboratorio devera ter pelo menos uma pia adaptada com uma mangueira fle- 
xivel. Ao abrir a tomeira, a mangueira deve ser direcionada para cima e a agua tern de ser dirigida ao 
rosto, agindo de modo muito semelhante a um lava-olhos. Para evitar danos aos olhos, o fluxo de agua 
nao deve ser grande demais, e a temperatura da agua precisa ser ligeiramente moma. 


B. Incendios 


Tenha CUIDADO COM CHAMAS ABERTAS, NO LABORATORIO. Uma vez que o curso de Laboratorio de Quimica 
Organica lida com solventes organicos inflamaveis, o perigo de incendios esta sempre presente. Por esse 
motivo, NAO FUME NO LABORATORIO. Alem do mais, tenha extremo cuidado ao acender fosforos 
ou utilizar qualquer chama aberta. Verifique sempre se as pessoas presentes no laboratorio, em ambos 
os lados da bancada e tambem atras de voce, estao utilizando solventes inflamaveis. Em caso afirmativo, 
espere que terminem a atividade ou va para um local seguro, que tenha um exaustor, para utilizar sua 
chama aberta. Muitas substancias organicas inflamaveis sao fonte de vapores densos que podem per- 
correr certa distancia ao longo da bancada. Tais vapores representam perigo de incendio e e necessario 
ter muito cuidado, pois a fonte desses vapores pode estar bastante longe de voce. Nao use as pias de 
bancada para jogar fora solventes inflamaveis. E se essa bancada tiver uma calha, jogue nela somente 
agua (nunca solventes inflamaveis!). As calhas e pias sao projetadas para conduzir agua - nao solventes 
inflamaveis - a partir de mangueiras e aspiradores de condensadores. 
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IDENTIFIQUE a LOCAUZAQAO DOS EXTINTORES, CHUVEIROS E COBERTORES ESPECIFICOS CONTRA INCENDIOS. Para a propria 
protegao, em caso de incendio, identifique imediatamente a localizagao do extintor, do chuveiro e do co- 
bertor de incendio mais proximos. Aprenda operar esses equipamentos de seguranga, principalmente, 
o extintor de incendio; seu instrutor podera demonstra-lo isso. Se ocorrer um incendio, o melhor a fazer 
e se afastar ao maximo e deixar que o instrutor ou o assistente de laboratorio cuide da situagao. NAO 
ENTRE EM PANICO! O tempo dedicado a pensar antes de agir nunca sera um desperdicio. Se ocorrer 
um pequeno incendio em um recipiente, em geral, ele pode ser apagado rapidamente colocando-se uma 
tela metalica com um centro de fibra ceramica ou, talvez, um vidro de relogio sobre o bocal do recipien¬ 
te. E recomendavel ter uma tela metalica ou um vidro de relogio, que esteja facilmente acessivel, sempre 
que estiver utilizando uma chama. Se esse metodo nao apagar o incendio e nao for possivel obter pron- 
tamente a ajuda de uma pessoa experiente, entao, e melhor que voce mesmo apague o incendio com um 
extintor. Caso sua roupa pegue fogo, NAO CORRA! Caminhe diretamente para o chuveiro de incendio 
ou cobertor de incendio mais proximo. Correr vai atigar as chamas e intensifica-las. 

C. Solventes organicos: riscos 

EviTE 0 CONTATO COM SOLVENTES ORGANICOS. E essencial lembrar que a maioria dos solventes organicos e 
inflamavel e podera pegar fogo, se ocorrer exposigao a uma chama aberta ou a um fosforo. Lembre-se 
tambem de que, com a exposigao repetida ou excessiva, alguns solventes organicos podem ser toxicos, 
carcinogenicos (causadores de cancer) ou ambos. Por exemplo, muitos solventes dorados, quando acu- 
mulados no corpo, resultam na deterioragao do figado, de modo semelhante a drrose provocada pelo 
uso excessivo de etanol. O corpo nao consegue eliminar facilmente os compostos dorados nem se desin- 
toxicar deles; eles se acumulam, com o passar do tempo, e podem causar doengas, no futuro. Suspeita-se 
de que alguns compostos dorados sejam carcinogenicos. 

REDUZA AO MAXIMO SUA EXPOSIQAO. A exposigao prolongada ao benzeno pode causar um tipo de leucemia. 
Nao aspire benzeno e evite derrama-lo em si mesmo. Muitos outros solventes, como cloroformio e eter, 
sao bons anestesicos, que podem fazer voce dormir, se aspirar uma grande quantidade deles e, poste- 
riormente, tambem causarao nausea. Muitos desses solventes tern efeito sinergico quando associados 
ao etanol, ou seja, eles aumentam o efeito desse ultimo. Apiridina provoca impotencia temporaria. Em 
outras palavras, os solventes organicos sao tao prejudiciais quanto os produtos quimicos corrosivos, 
como o acido sulfurico, mas manifestam sua natureza nociva de outras maneiras mais sutis. 

Em caso de gravidez, talvez deva considerar a realizagao deste curso em outro momento. E inevita- 
vel que ocorra alguma exposigao a vapores organicos, e qualquer risco possivel para o feto precisa ser 
evitado. Minimize toda exposigao direta a solventes e manipule-os com o devido cuidado. E necessario 
que a sala de laboratorio seja bem ventilada. A manipulagao normal, desde que efetuada com as devidas 
precaugoes, nao devera causar nenhum problema de saude. 

Se voce estiver tentando evaporar uma solugao em um recipiente aberto, devera fazer a evaporagao na 
capela de exaustao. O excesso de solventes precisa ser descartado em um recipiente especificamente desti- 
nado ao descarte de solventes, em vez de ser jogado pelo ralo da bancada de laboratorio. Uma precaugao 
importante e o uso de luvas, quando se trabalha com solventes. As luvas feitas de polietileno sao baratas e 
proporcionam boa protegao, mas sua desvantagem e que sao escorregadias. Luvas cirurgicas descartaveis 
oferecem maior aderencia a objetos de vidro e a outros equipamentos, mas nao asseguram tanta protegao 
quanto as de polietileno, ao passo que luvas de borracha nitnlica propiciam uma protegao melhor. 

Nao INALE VAPORES DE SOLVENTES. Ao verificar o odor de uma substancia, tenha o cuidado de nao inalar 
muito desse material. Nesse caso, a tecnica para cheirar flores nao e recomendavel; e possivel ocorrer 
a inalagao de quantidades nocivas do composto. Em vez disso, deve ser empregada uma tecnica espe- 
cifica para cheirar quantidades minimas de uma substancia. Caso trate de um liquido, passe sob seu 
nariz uma rolha ou uma espatula umedecida com a substancia. Ou, entao, segure a substancia longe e abane 
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os vapores em sua diregao, utilizando a mao. Mas nunca mantenha seu nariz sobre o recipiente nem 
respire fundo! Os perigos associados aos solventes organicos, que provavelmente voce encontrara no 
laboratorio de quimica organica, sao discutidos detalhadamente na Segao 1.3. Se forem empregadas as 
precaugoes de seguranga apropriadas, sua exposigao a vapores organicos nocivos sera minimizada e 
nao devera representar nenhum risco a saude. 

TRANSPORTE SEGURO DE PRODUTOS QUIMICOS. Ao transportar produtos quimicos de um local para outro, par- 
ticularmente, de uma sala para outra, sempre e melhor utilizar alguma forma de contengao secundaria. 
Isso significa que a garrafa ou o frasco e transportado dentro de outro recipiente, que e maior. Esse 
recipiente mais extemo serve para conter o conteudo do recipiente mais intemo, em caso de quebra ou 
vazamento. Fomecedores de equipamentos cientificos oferecem diversos materiais de transporte que 
sao resistentes a produtos quimicos, com essa finalidade. 

D. Eliminagao de residuos 

Nao despeje nenhum residuo solido ou lIquido em pias; utilize os recipientes apropriados PARA DESCARTE. Muitas 
substancias sao toxicas, inflamaveis e dificeis de serem degradadas; alem de ser ilegal, nao e recomendavel 
descartar solventes organicos nem outros reagentes, solidos ou liquidos, despejando-os na pia. 

O metodo correto para a eliminagao de residuos e coloca-los em recipientes apropriados, devida- 
mente identificados, que deverao ser postos proximo dos exaustores no laboratorio. Os recipientes para 
eliminagao precisam ser descartados de modo seguro, por pessoas qualificadas utilizando protocolos 
aprovados. 

As diretrizes especificas para o descarte dos residuos serao determinadas pelas pessoas encarrega- 
das de seu laboratorio, em particular, e pelas regulamentagoes legais. Aqui, sao apresentados dois siste- 
mas alternatives para lidar com a eliminagao de residuos. Para cada experimento ao qual for designado, 
voce sera instruido a eliminar todos os desperdicios de acordo com o sistema que estiver em operagao 
em seu laboratorio. 

Em um modelo de coleta de residuos, um recipiente separado para cada experimento e colocado no 
laboratorio. Em alguns casos, mais de um recipiente; cada um deles rotulado de acordo com o tipo de 
residuo para o qual esta destinado. Os recipientes serao rotulados com uma lista que detalha cada subs- 
tancia que esta no container. Nesse modelo, e comum utilizar recipientes separados para a eliminagao 
de solugoes aquosas, solventes organicos halogenados e outros materiais organicos nao halogenados. 
Ao final de cada aula, os recipientes para eliminagao sao transportados para um local central, destinado 
ao armazenamento de materiais nocivos. Posteriormente, esses residuos podem ser consolidados e des- 
pejados em grandes tambores, para o devido transporte. E exigida a rotulagem completa, detalhando 
cada produto quimico contido no residuo, em cada estagio desse processo de manipulagao, mesmo 
quando os residuos sao consolidados em tambores. 

Em um segundo modelo de coleta de residuos, voce sera instruido a descartar todos os residuos, 
conforme uma das seguintes maneiras: 

SdUDOS nao NOCIVOS. Solidos nao nocivos, como papeis e rolhas, podem ser colocados em um cesto 
de lixo comum. 

0BJET0S DE VIDRO QUEBRADO. Objetos de vidro quebrado deverao ser postos em um recipiente especifica- 
mente designado. 

SOLIDOS ORGANICOS. Produtos solidos que nao sao aproveitados ou quaisquer outros solidos organi¬ 
cos deverao ser eliminados no recipiente destinado a eles. 

SOLIDOS INORGAnicos. Solidos tais como alumina e silica gel tern de ser colocados em um recipiente 
especificamente designado para eles. 
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SoLVENTES ORGANICOS nAO HALOGENADOS. Solventes organicos como eter dietilico, hexano e tolueno, ou 
qualquer solvente que nao contenha um atomo de halogenio, devem ser descartados no recipiente 
especifico para solventes organicos nao halogenados. 

SOLVENTES HALOGENADOS. O cloreto de metileno (diclorometano), cloroformio e tetracloreto de carbono 
sao exemplos de solventes organicos halogenados comuns. Elimine todos os solventes halogenados 
no recipiente reservado para eles. 

BASES E Acidos INORGAnicos FORTES. E necessario que acidos fortes, como cloridrico, sulfurico e nltrico, 
sejam coletados em recipientes especificamente identificados. Bases fortes, como o hidroxido de 
sodio e hidroxido de potassio, tambem precisam ser coletadas em recipientes especialmente desti- 
nados a elas. 

SoLUQOES AQUOSAS. As solugoes aquosas devem ser coletadas em recipientes para residuos, especifi¬ 
camente identificados. Nao e necessario separar cada tipo de solugao aquosa (a menos que a solu¬ 
gao contenha metais pesados); em vez disso, a menos que seja dada alguma instrugao em contrario, 
voce deve combinar todas as solugoes aquosas no mesmo recipiente para residuos. Embora muitos 
tipos de solugoes (bicarbonato de sodio aquoso, cloreto de sodio aquoso e assim por diante) possam 
parecer inocuos e que seu descarte no ralo de uma pia provavelmente nao causara nenhum dano, 
muitas comunidades estao ficando cada vez mais restritivas quanto a quais substancias podem 
entrar nos sistemas municipais de tratamento de esgoto. A luz dessa tendencia de se tomar cuida- 
do ainda maior, e importante desenvolver boas praticas de laboratorio em relagao a eliminagao de 
todos os produtos quimicos. 

METAIS PESADOS. Muitos ions de metais pesados, como mercurio e cromo, sao altamente toxicos e 
devem ser eliminados em recipientes especificamente destinados a eles. 

Qualquer que seja o metodo utilizado, e necessario que os recipientes para residuos sejam rotulados 
com uma lista completa de cada substancia que estiver presente nos residuos. Os recipientes individual 
para residuos sao coletados e seu conteudo e consolidado e colocado em tambores para ser transportado 
ate o local de descarte de residuos. Mesmo esses tambores precisam ter rotulos detalhando cada uma 
das substancias contidas nos residuos. 

Em qualquer um dos metodos de manipulagao de residuos, alguns principios sempre se aplicam: 

■ As solugoes aquosas nao devem ser misturadas com llquidos organicos. 

■ Acidos concentrados devem ser armazenados em recipientes separados; e certamente eles nun- 
ca poderao entrar em contado com residuos organicos. 

■ Materiais organicos que contem atomos de halogenios (fluor, cloro, bromo ou iodo) precisam 
ser armazenados em recipientes separados daqueles utilizados para armazenar materiais que 
nao contem atomos de halogenio. 

Em cada experimento neste livro, sugerimos um metodo para a coleta e o armazenamento de resi¬ 
duos. Seu instrutor podera optar por utilizar outro metodo para coletar residuos. 

E. Uso de chamas 

Embora os solventes organicos sejam geralmente inflamaveis (por exemplo, hexano, eter dietilico, 
metanol, acetona e eter de petroleo), existem certos procedimentos de laboratorio para os quais deve ser 
utilizada uma chama. Em geral, esses procedimentos envolvem uma solugao aquosa. Na verdade, como 
regra, uma chama deve ser utilizada para aquecer somente solugoes aquosas. Os metodos de aqueci- 
mento que nao utilizam chama sao discutidos detalhadamente na Tecnica 6. A maior parte dos solventes 
organicos entra em ebuligao abaixo dos 100 °C, e um bloco de alumlnio, uma manta de aquecimento 
ou um banho de areia ou de agua podem ser empregados para aquecer esses solventes com seguranga. 
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Solventes oiganicos comuns estao enumetados na T^cnica 10, Tabela 10.3, Os solventes marcados coin 
negrito na tabela sao inflamaveis, £ter dietflico, pentano a hexano sao especialmente nodvos, ponque, 
am combiria^ao com a quantidade correta de ar, podem explodir, 

Algumas regras de senso comum se aplicam ao uso de uma chama na presenga de solventes infla- 
mlveis. Mats uma yez, enfatizamos qua e preciso verificar se alguem proximo est£ utilizando solventes 
inflamiveis, antes da usar uma chama aberta. Emcaso positive, v& para um local mais seguro, antas de 
acender sua chama. Seu Eaboratbrio deve tar uma drea destinada especialmente ao uso de um queima- 
dor, a fim da praparar micropipetas ou outros tipos de objetos de vidro. 

As calhas ou eanaiatas de drertagem nunca devem ser utilizadaspara descartar solventes org&rticos 
inflamiveis, Bes evaporarao, se tiverem um baixo ponto da ebuli^ao a poderao encontrar uma diama 
ao longo da bancada, am seu caminho am dtra^ao k p£a, 

F. Produtos quimicos misturados inadvertidamente 

Fara evitar perigos desnecessArios de intimdio a explosao, nunca recoloque nenhum raagente den- 
tro de uin frasco de reagente. Sempra existe a possibilidade de voce, aeidenta Entente, recolocar alguma 
substantia estranha que reagir& expEosivamente com o produto quimico dantro do frasco. Natura Entente, 
ao recolocar reagentes nos frascos da or 1 gem, £ possivel qua tantbam introduza impurezas que po- 
dent prejjudicar o exparimento da pessoa que utilizer o raagente armazenado no frasco, depois de voc£. 
Recolocar reagentes ent frascos nao somante e uma pratica perigosa, como lambent imprudente. Desse 
modo, voc§nao deve utilizar mais produtos quimicos do que for preciso. 

G. Experiments nao autorizados 

Nunca realize qualquar axperimento qua nao tanha sido autorizado. £ muito grande o risco 
de ocorrer um acidente, particularmante, se aste nao tivar sido completamente vertiicado, a fim de 
reduzit os riscos. Nunca traballte sozinho no lab oratorio; o instrutor ou supervisor Sempra precisa 
astar prasente. 

H. Alimentagao no laboratory 

Uma vez que todos os produtos quimicos sao, potencialmente, tdxicos, evite ingerir acidentalmen- 
te qualquer substantia toxica; portanto, nunca coma ou baba itada enquanto estiver ito labor at6rio. 
Sampre £ possivel qua qualquar coisa qua estiver contend o ou bebendo fique contaminada cont algum 
material potencialmente nocivo. 

I. Vestuario 

Sempra use sapatos fechados no laboratdrio; sand&lias oferacem prote^ao inadequada contra pro¬ 
dutos quimicos dertamados ou vidro quebrado, Nao use roupas boas ao trabalhar ito laboraturio, por- 
que algurts produtos quimicos pod ent fazer buracos ou manchas permanentes em suas roupas. Para 
proteger a si ntesnto a suas roupas, a recomenddval usar uin avental ou jalaco que cubra o corpo iittairo. 

Ao trabalhar com produtos quimicos muito tdxicos, utilize algum tipo de Suva. As luvas descarta- 
veis sao baratas, oferacem boa prote^ao, proporcionam uma sensagao da tato e podem ser compradas 
am um grande ntimero da Eojas especializadas. Luvas cirurgicas da latex ou luvas de polietileno sao os 
tipos qua custam menos; elas sao satisfatdrias quando se trabaEha com solugdes a reagentes inorganicos. 
Luvas nitrilicas descartiveis ofenecem melhor protegao contra produtos quimicos e solventes orginicos. 
Tambam existent luvas ititrilicas que sao mais pasadas. 

For fim, o cabelo que estiver na alticra dos ombros ou que for mais longo deve ser preso 
para tras da cabe^a. Essa pracau^ao ^ especialmente importante, se voc^ estiver trabalhando com 
um queimador. 
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J. Primeiros socorros: cortes, queimaduras leves e queimaduras com acido 
ou base 

Se qualquer produto quimico entrar em contato com seus olhos, lave-os imediatamente com agua 
em abundancia. E preferlvel utilizar agua moma (levemente aquecida), se possivel. Certifique-se de que 
as palpebras fiquem abertas. Continue lavando os olhos desse modo durante quinze minutos. 

No caso de um corte, lave bem o ferimento com agua, a menos que seja instruido especificamente 
para tomar outra medida. Se necessario, pressione o ferimento, a fim de interromper o fluxo de sangue. 

Queimaduras leves causadas por uma chama ou pelo contato com objetos quentes podem ser ame- 
nizadas imergindo-se imediatamente a area queimada, em agua fria ou gelo picado, permanecendo 
assim ate que a pessoa nao sinta mais a sensagao de queimadura. Naoe recomendavel a aplicagao de 
pomadas para queimaduras. Muitas queimaduras precisam ser examinadas e tratadas por um medico. 
No caso de queimaduras com bases ou acidos, lave a area queimada com agua em abundancia durante 
pelo menos, quinze minutos. 

Se voce ingerir acidentalmente algum produto quimico, chame a central de controle de envenena- 
mento local, para receber as devidas instrugoes. Nao beba nada, ate que seja recomendado a fazer isso. 
E importante que o medico que estiver examinando seja informado com exatidao sobre a natureza da 
substancia ingerida. 


1.2 


Leis de Divulgagao Obrigatoria nos Estados Unidos 1 


Nos Estados Unidos, o governo federal e a maioria dos govemos estaduais exigem que as com- 
panhias oferegam a seus funcionarios informagoes completas sobre os perigos no local de trabalho. 
Essas regulamentagoes geralmente sao chamadas Leis de Divulgagao Obrigatoria. No ambito federal, 
a OSHA (Occupational Safety and Health Administration, ou Administragao para a Seguranga e Saude 
Ocupacionais) e encarregada de exigir o cumprimento dessas regulamentagoes. 

Em 1990, o governo federal ampliou a Hazard Communication Act (Lei para a Comunicagao sobre 
Perigos), que estabeleceu as Leis de Divulgagao Obrigatoria, a fim de incluir uma clausula que exige o 
estabelecimento de um Plano de Higiene Quimica em todos os laboratories academicos. Cada depar- 
tamento de quimica de todas as faculdades e universidades precisa ter um Plano de Higiene Quimica, 
pois isso significa que todas as regulamentagoes de seguranga e todos os procedimentos de seguranga 
em laboratorio devem ser escritos em um manual. Esse piano tambem proporciona treinamento sobre 
seguranga no laboratorio para todos os funcionarios. E necessario que seu instrutor e os assistentes de 
laboratorio tenham esse treinamento. 

Um dos componentes das Leis de Divulgagao Obrigatoria define que os funcionarios e alunos 
devem ter acesso a informagoes sobre os perigos de quaisquer produtos quimicos com os quais estao 
trabalhando. Seu instrutor vai alerta-lo quanto a perigos aos quais e preciso dar atengao especial. 
Contudo, talvez voce queira procurar informagoes adicionais. Duas excelentes fontes de informagao 
sao os rotulos nos frascos fornecidos por um fabricante de produtos quimicos e nas MSDSs (Material 
Safety Data Sheets, ou Planilhas de Dados sobre Seguranga de Materials). As MSDSs tambem sao 
fornecidas pelo fabricante e devem permanecer dispomveis para todos os produtos quimicos utiliza- 
dos em instituigoes de ensino. 


1 Esse item descreve a legislagao dos Estados Unidos referente a seguranga em laboratories de pesquisa, sejam academicos ou 
industrial. Embora as leis sejam diferentes das encontradas na legislagao brasileira, trata-se de exemplo ilustrativo de uma 
poKtica de regulagao de resfduos quimicos. (N. do RT.) 
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A. Planilhas de Dados sobre Materials de Seguranga 2 

A leitura de uma MSDS para um produto quimico pode ser uma experiencia assustadora, ate 
mesmo para um quimico experiente. As MSDSs contem muitas informagoes valiosas, e parte delas pre- 
cisa ser decodificada, para que seja entendida. A MSDS para o metanol e mostrada a seguir. Apenas as 
informagoes que podem ser de seu interesse estao descritas nos paragrafos que se seguem. 

Seqao 1 . A primeira parte da Segao 1 identifica a substancia por nome, formula e diversos numeros e 
codigos. A maioria dos compostos organicos tern mais de um nome. Nesse caso, o nome sistematico 
(IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry, ou Uniao Intemacional para Quimica 
Pura e Aplicada) e metanol, e os outros nomes sao os mais comuns ou se originam de um sistema de 
nomenclatura mais antigo. O CAS N° (Chemical Abstract Service Number) frequentemente e empre- 
gado para identificar uma substancia, e pode ser utilizado para acessar amplas informagoes sobre uma 
substancia encontrada em muitos bancos de dados de computadores ou em uma biblioteca. 

Seqao 3. O Baker SAF-T-DATA System (Sistema Baker de Dados de Seguranga) e encontrado em todas 
as MSDSs e tambem em todos os rotulos de frascos de produtos quimicos fornecidos pela J. T. Baker, Inc. 
Para cada categoria na lista, o numero indica o grau de perigo. O menor numero e 0 (perigo minimo) e 
o maior numero e 4 (perigo extremo). A categoria Health (Saude) refere-se a danos envolvidos quando 
a substancia e inalada, ingerida ou absorvida. A inflamabilidade indica a tendencia que uma substancia 
tern de queimar. A reatividade corresponde a quanto uma substancia e reativa com o ar, a agua ou outras 
substancias. A ultima categoria, Contato, esta relacionada a quanto uma substancia e nociva quando 
entra em contato com partes extemas do corpo. Note que essa escala de classificagao e aplicavel somente 
as MSDSs e aos rotulos da Baker; outras escalas de classificagao, com diferentes significados, tambem 
sao de uso comum. 

SEQAO 4. Esta segao oferece informagoes uteis para casos de emergencia e procedimentos de primeiros 
socorros. 

Seqao 6, Esta parte das MSDSs esta relacionada com procedimentos para lidar com derramamentos 
e descarte. As informagoes podem ser muito uteis, particularmente, se for derramada uma grande 
quantidade de produto quimico. Mais informagoes sobre descarte tambem sao apresentadas na 
Segao 13. 

SEQAO 8. Informagoes muito valiosas sao encontradas na Segao 8. Para ajudar a compreender esse mate¬ 
rial, eis aqui a definigao de alguns dos mais importantes termos utilizados nesta segao: 

VALOR Limite DE Exposiqao (VLE). A ACGIH (American Conference of Governmental Industrial 
Hygienists, ou Conferencia Americana de Higienistas Industriais Govemamentais) desenvolveu o 
VLE: trata-se da concentragao maxima de uma substancia no ar, a qual uma pessoa deve ser exposta 
regularmente, que em geral e expressa em ppm ou mg/m 3 . Observe que esse valor assume que uma 
pessoa e exposta a substancia quarenta horas por semana, em longo prazo. Esse valor pode nao ser 
particularmente aplicavel, no caso de um aluno que faz uma experiencia em um unico periodo, em 
um laboratorio. 

LlMITE DE Exposiqao Permitido (LEP). Este limite tern o mesmo significado que o VLE; contudo, os 
LEPs foram criados pela OSHA. Note que, para o metanol, o VLE e o LEP sao ambos iguais a 
200 ppm. 


2 Embora as MSDSs possam ser traduzidas para o portugues, na imensa maioria dos casos, sao usadas as MSDSs originais em 

ingles e, por esse motivo, manteremos as expressoes em ingles. (N. do RT.) 
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MSDS n Q M2015 

Data efetiva: 12/08/96 


MSDS 


Planilha de dados sobre seguranga de materials 


De: Mallinckrodt Baker, Inc. 
222, Red School Lane 
Phillipsburg, NJ 08865 


Telefone de emergencia 24 horas: 908-859-2151 
CHEMTREC: 1-800-424-9300 


Reposta de alcance nacional no Canada 
CANUTEC: 613-996-6666 


Fora dos Estados Unidos e do Canada 
Chemtrec: 202-483-7616 



ALLINCKRODT 



NOTA: Os numeros de emergencia da CHEMTREC, 
CANUTEC e do Centro Nacional de Respostas 
devem ser utilizados somente em casos de 
emergences com produtos quimicos, que 
envolvem derramamento, vazamento, incendio, 
exposigao ou acidentes com produtos quimicos. 


Todas as perguntas que nao tiverem carater de emergencia devem ser encaminhadas ao 
Servigo de Atendimento ao Cliente (1-800-582-2537), para que se obtenha ajuda 


ALCOOL METILICO 


1 . 


Identificagao do produto 


Sindnimos: 

CAS n°: 

Massa molecular: 
Formula qui'mlca: 
Codigos de produto: 


alcool de madeira, metanol, carbinol 

67-56-1 

32,04 

CH 3 OH 

J.T. Baker: 

5217, 5370, 5794, 5807, 5811, 5842, 5869, 9049, 9063, 9066, 9067, 9069, 9070, 
9071, 9073, 9075, 9076, 9077, 9091,9093, 9096, 9097, 9098, 9263, 9893 

Mallinckrodt: 

3004, 3006, 3016, 3017, 3018, 3024, 3041,3701,4295, 5160, 8814, H080, H488, 
H603, V079, V571 


2. Composigao/informagoes sobre ingredientes 

Ingrediente CAS n° Percentual Perigoso 

Alcool metilico 67-56-1 100% Sim 


3. Identificagao dos perigos 

Visao geral da emergencia 

VENENO! PERIGO! VAPOR NOCIVO! PODE SER FATAL OU CAUSAR CEGUEIRA, SE INGERIDO. 
NOCIVO, SE INALADO OU ABSORVIDO PELA PELE. NAO PODE SER TRANSFORMADO EM 
SUBSTANCIA INOCUA. LIQUIDO E VAPOR INFLAMAVEIS. CAUSA IRRITAQAO A PELE, AOS OLHOS E 
AO APARELHO RESPIRATORIO. AFETA O FIGADO. 


Classificagoes de acordo com J.T. Baker SAF-T-DATA(™) 


(Apresentadas aqui para sua convenience) 


Saude: 

Inflamabilidade: Reatividade: 

Contato: 

3. Grave (veneno) 

4. Extrema (inflamavel) 1. Baixa 

1. Leve 

Equipamento de prote$ao 
no laboratorio: 

oculos e anteparo protetor, avental e jaleco, exaustor, luvas apropriadas, 
extintor de incendio classe B. 

Codigo de cores para 
armazenamento: 

Vermelho (inflamavel) 
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Possfveis efeitos a saude 
Inalagao: 

Leve irritagao das membranas mucosas. Efeitos toxicos exercidos no sistema nervoso, particularmente, o nervo 
optico. Depois de ser absorvido pelo corpo, e eliminado muito lentamente. Os sintomas da superexposigao 
podem incluir dores de cabega, sonolencia, nauseas, vomito, visao embagada, cegueira, coma e mode. Quern 
tiver inalado a substancia, pode melhorar e, depois, piorar novamente, apos urn periodo de ate trinta horas. 

Ingestao: 

Toxico. Sintomas semelhantes aos causados pela inalagao. Pode intoxicar e causar cegueira. Dose letal 
comum: de 100 a 125 mililitros. 

Contato com a pele: 

O alcool metilico e urn agente desengordurante e pode fazer a pele ficar ressecada e rachada. Pode ocorrer 
a absorgao atraves da pele, e os sintomas causados podem ser equivalentes aos da exposigao a inalagao. 

Contato com os olhos: 

Provoca irritagao. A irritagao continua pode causar lesoes nos olhos. 

Exposigao cronica: 

Tern sido relatados graves danos a visao e inchago do figado. A exposigao repetida ou prolongada pode 
provocar irritagao na pele. 

Agravamento de condigoes preexistentes: 

Pessoas com disfungoes de pele preexistentes, com problemas nos olhos, ou com as fungoes do figado ou 
dos rins afetadas podem ser mais suscetiveis aos efeitos da substancia. 


4. Medidas de primeiros socorros 

Inalagao: 

Remover a pessoa para urn local ventilado. Se ela nao estiver respirando, deve ser aplicada respiragao 
artificial. Se houver dificuldade de respiragao, deve ser dado oxigenio a pessoa. Chame urn medico. 

Ingestao: 

Induza o vomito imediatamente, conforme orientagao medica. Nunca de nada para ser ingerido a uma 
pessoa inconsciente. 

Contato com a pele: 

Remova qualquer roupa contaminada. Lave a pele com sabao ou detergente neutro e agua por pelo menos, 
quinze minutos. Procure urn medico, se surgir ou persistir a irritagao. 

Contato com os olhos: 

Lave os olhos imediatamente com agua em abundancia por, pelo menos, quinze minutos, levantando as 
palpebras superiores e inferiores. Procure urn medico imediatamente. 


5. Medidas de combate a incendio 

Incendio: 

Ponto de fulgor: 12 °C (54 °F) CC 
Temperatura de autoignigao: 464 °C (867 °F) 

Limites de inflamabilidade no ar, por % em volume: 

Menor limite explosivo: 7,3; maior limite explosivo: 36 

Explosao: 

Acima do ponto de fulgor, misturas vapor-ar sao explosivas, dentro dos limites de inflamabilidade 
observados anteriormente. Perigo de explosao moderado e grande perigo de incendio, quando da exposigao 
a calor, faiscas ou chamas. Sensivel a descargas estaticas. 

Meios de extingao de incendio: 

Spray de agua, po quimico, espuma de alcool ou dioxido de carbono. 

Informagoes especiais: 

Em caso de incendio, utilize o completo vestuario de protegao e aparelho de respiragao em circuito fechado, 
aprovado pelo NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health, ou Institute Nacional para 
Seguranga e Saude Ocupacionais, dos Estados Unidos), com cobertura facial completa, operada de acordo 
com a pressao ou outro modo de pressao positiva. Utilize spray de agua para abafar o fogo, resfriar recipientes 
expostos ao fogo e para afastar derramamentos ou vapores nao inflamados para longe do incendio. Os vapores 
podem fluir ao longo de superficies para fontes de ignigao distantes, causando retroignigao. 
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6. Medidas em caso de liberagao acidental 

Ventile a area de vazamento ou derramamento. Remova todas as fontes de ignigao. Utilize equipamento 
de protegao pessoal apropriado, conforme especificado na Segao 8. Isole a area de perigo. Nao permita 
que pessoas desnecessarias ou desprotegidas entrem no local. Contenha e recupere liquidos, sempre que 
possfvel. Utilize ferramentas e equipamentos que nao provoquem faiscas. Colete liquidos em um recipiente 
adequado ou absorva-os com um material inerte (por exemplo, vermiculita, areia seca, terra), e os coloque 
em um recipiente para eliminagao de produtos quimicos. Nao utilize materiais combustiveis, como serragem. 
Nao os jogue no esgoto. 

O absorvedor de solventes SOLUSORB®, da J.T. Baker, e ecomendado, no caso de vazamentos desse produto. 


7. Manuseio e armazenamento 

Proteja o recipiente contra danos ffsicos. Armazene-o em um local fresco, seco e bem ventilado, longe de 
qualquer area onde o perigo de incendio seja grave. O armazenamento externo ou em separado e preferivel. 
Mantenha longe de produtos incompativeis. Os recipientes precisam estar interligados e aterrados, no 
momento das transferences, a fim de evitar faiscas causadas por eletricidade estatica. Deve ser proibido 
fumar nas areas de uso e armazenamento. Utilize ferramentas e equipamentos que nao provoquem 
faiscas, incluindo ventilagao a prova de explosbes. Os recipientes desse material podem ser perigosos, 
quando vazios, pois podem reter residuos do produto (vapores, liquidos): respeite todas as advertencias e 
precaugoes indicadas para o produto. 


8. Controles de exposigao/Protegao pessoal 

Limites de exposigao em ambientes abertos: 

Para o alcool metilico: 

- Limite de exposigao permitido (LEP) segundo a OSHA: 

200 ppm (TWA) 

- Valor limite (LV), estabelecido pela ACGIH 

200 ppm (TWA), 250 ppm (STEL), na pele 

Sistema de ventilagao: 

Um sistema de exaustao local e/ou geral e recomendado para manter a exposigao dos funcionarios abaixo 
dos limites de exposigao em ambientes abertos. Em geral, a ventilagao local e preferivel, porque ela pode 
controlar as emissoes de contaminantes em sua fonte, evitando sua dispersao em toda a area de trabalho. 
Consulte a edigao mais recente da documentagao da ACGIH, “Ventilagao industrial, um manual de praticas 
recomendadas” para saber mais detalhes. 

Respirador pessoal (aprovado pelo NIOSH) 

Se o limite de exposigao for excedido, voce deve utilizar um respirador de ar que proteja o rosto por 
completo, uma mascara autonoma, ou um aparelho de respiragao autonomo, com cobertura facial total. 

Protegao da pele: 

Luvas de borracha ou neoprene e protegao adicional, incluindo botas impermeaveis, avental ou capa, 
conforme for necessario em areas de exposigao incomum. 

Protegao dos olhos: 

Utilize oculos de seguranga contra produtos quimicos. Mantenha dispositivos para lava-olhos e enxague, na 
area de trabalho. 


9. Propriedades ffsicas e qui'micas 

Aparencia: 

Liquido claro, incolor. 

Odor: 

Odor caracteristico. 

Solubilidade: 

Miscivel em agua. 

Gravidade especffica: 

0,8 

pH: 

Nenhuma informagao disponivel. 

% volatil por volume @ 21 °C (70 °F): 

100 


Ponto de ebuligao: 

64,5 °C (147 °F) 

Ponto de fusao: 

-98 °C (-144 °F) 

Densidade do vapor (ar = 1) 

1,1 

Pressao de vapor (mmHg) 

97 @ 20 °C (68 °F) 

Taxa de evaporagao (BuAc = 1) 

5,9 
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10. Estabilidade e reatividade 

Estabilidade: 

Estavel sob condigoes normais de uso e armazenamento. 

Produtos de decomposigao perigosos: 

Pode formar dioxido de carbono, monoxido de carbono e formaldeido, quando aquecido ate a 
decomposigao. 

Polimerizagao perigosa: 

Nao ocorre. 

Incompatibilidades: 

Agentes oxidantes fortes, como nitratos, percloratos ou acido sulfurico. Atacam algumas formas de plasticos, 
borracha e revestimentos. Pode reagir com aluminio metalico e gerar gas hidrogenio. 

Condigoes a serem evitadas: 

Calor, chamas, fontes de ignigao e produtos incompativeis. 


11. Informagoes toxicologicas 

Alcool metilico (metanol): Oral (rato) LD50: 5.628 mg/kg; inalagao (rato): LC50: 64.000 ppm/4H; pele (coelho) 
LD50:15.800 mg/kg; Dados sobre irritagao: teste padrao de Draize: pele de coelho: 100 mg/24h, moderado; 
olhos de coelho: 100 mg/24h. Moderado; investigado como urn causador de efeito mutagenico e reprodutivo. 

Lista relacionada ao cancer 

Carcinogenico NTP 

Ingrediente Conhecido Previsto Categoria IARC 

Alcool metilico (67-56-1) Nao Nao Nenhuma 


12. Informagoes ecologicas: 

Destinagao ambiental: 

Quando liberado no solo, espera-se que esse material seja prontamente biodegradado, que ocorra lixiviagao 
para aguas subterraneas e que se evapore rapidamente. Ao ser liberado na agua, espera-se que esse 
material tenha meia-vida entre urn e dez dias e que seja prontamente biodegradado. Quando liberado no 
ar, a expectativa e de que esse material exista na fase aerossol com meia-vida curta, que seja prontamente 
degradado pela reagao com radicais hidroxila produzidos fotoquimicamente, que tenha meia-vida entre dez 
e trinta dias e que seja prontamente removido da atmosfera por deposigao umida 
Toxicidade ambiental: 

E esperado que o material seja levemente toxico para a vida aquatica. 

13. Consideragdes sobre o descarte: 

Sempre que nao houver possibilidade de serem mantidos para recuperagao ou reciclagem, os residuos 
devem ser manipulados como lixo toxico e enviados a urn incinerador aprovado pela RCRA (Resource 
Conservation and Recovery Act, ou Lei para Conservagao e Recuperagao de Recursos) ou descartado em 
urn local apropriado, tambem aprovado pela RCRA. O processamento, o uso ou a contaminagao desse 
produto podem modificar as opgoes de manipulagao de residuos. Nos Estados Unidos, as regulamentagoes 
estaduais e locais quanto ao descarte podem diferir das regulamentagoes federais para descarte. 

O descarte de recipientes e de conteudo nao utilizados deve ser feito de acordo com as exigencias federais, 
estaduais e locais. 


14. Informagoes sobre o transporte: 

Domestico (Departamento de Transportes, terrestre) 

Nome apropriado para embarque: METANOL 

Classe de risco: 3 

UN/NA: UN1230 

Informagoes relatadas para produto/tamanho: 

Internacional (Organizagao Marftima Internacional, mantimo) 
Nome apropriado para embarque: METANOL 

Classe de risco: 3,2; 6,1 

UN/NA: UN1230 

Informagoes relatadas para produto/tamanho: 


Grupo de embalagem: II 

350LB 


Grupo de embalagem: II 

350LB 
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15. InformaQdes sobre a regulamentagao: 


Status do inventario de substancias qufmicas 


Ingrediente 

Alcool metflico (67-56-1) 

TSCA EC 

Sim Sim 

Japao Australia 

Sim Sim 

- Canada - 

Coreia DSL NDSL 

Sim Nao 

Filipinas 

Sim 

Regulamentagoes federais, estaduais e internacionais 

Ingrediente 

Alcool metflico (67-56-1) 

- Sara 302 - 
RQ TPQ 

Nao Nao 

- Sara 313 - - RCRA - 

Lista Categ. qufmica CERCLA 261,33 

Sim Nao 5.000 U154 

-TSCA - 
8(d) 

Nao 

Convengao para armas qufmicas: Nao 

TSCA 12(b): Nao 

CDTA: Nao 



SARA 311/312: Aguda: Sim Cronica: Sim Incendio: Sim Pressao: Nao Reatividade: Nao (Puro/Liquido) 
Codigo australiano de Hazchem: 2PE Tabela australiana para venenos: S6 

WHMIS: Esta MSDS e preparada de acordo com os criterios referentes a riscos das CPR (Controlled 

Products Regulations, ou Regulamentagoes para Produtos Controlados) e contem todas as 
informagoes exigidas pelas CPR. 


16. Outras informagoes: 

Classificagoes da NFPA (National Flight Paramedics Association, ou Associagao Nacional dos 
Paramedicos) 

Saude: 1 Inflamabilidade: 3 Reatividade: 0 

Advertencia de perigo em rotulo: 

VENENO! PERIGO! VAPOR NOCIVO. PODE SER FATAL OU CAUSAR CEGUEIRA, SE INGERIDO. 
NOCIVO, SE INALADO OU ABSORVIDO PELA PELE. NAO PODE SER TRANSFORMADO EM 
SUBSTANCIA INOCUA. LIQUIDO E VAPOR INFLAMAVEIS. CAUSA IRRITAQAO A PELE, AOS OLHOS E 
AO TRATO RESPIRATORIO. AFETA O FIG ADO. 

Precaugoes contidas em rotulo: 

Mantenha longe do calor, das faiscas e das chamas. 

Mantenha o recipiente fechado. 

Utilize somente com ventilagao. 

Lave bem as maos apos o uso. 

Evite respirar o vapor. 

Evite o contato com os olhos, com a pele e com as roupas. 

Orientagoes de primeiros socorros contidas em rotulo: 

Se for ingerido, induza o vomito imediatamente, conforme orientagao medica. Nunca de nada para ser 
ingerido a uma pessoa inconsciente. Em caso de contato, lave imediatamente os olhos ou a pele com agua 
em abundancia por, pelo menos, quinze minutos, e tambem remova roupas e sapatos contaminados. Lave as 
roupas antes de utiliza-las novamente. Se ocorrer inalagao, va imediatamente a um local bem ventilado, com 
ar fresco. Se a respiragao for interrompida, deve ser aplicada respiragao artificial. Se houver dificuldade de 
respiragao, deve ser dado oxigenio a pessoa. Em qualquer um dos casos, procure um medico imediatamente. 
Uso do produto: 

Reagente de laboratorio. 

Informagoes da revisao: 

Novo formato, conforme a Segao16 da MSDS; todas as segoes foram revisadas. 

Notificagao legal: 

A Mallinckrodt Baker, Inc. fornece todas as informagoes aqui contidas, de boa-fe, mas nao apresenta garantia 
quanto a sua abrangencia ou precisao. Este documento deve ser utilizado somente como um guia para tomar as 
apropriadas precaugoes quanto a manipulagao do material por uma pessoa corretamente treinada que esteja 
utilizando este produto. As pessoas que receberem estas informagoes devem fazer seu julgamento independents, 
a fim de determinar se seu uso e apropriado para determinado proposito. A MALLINCKRODT BAKER, INC. 

NAO DA NENHUMA GARANTIA, EXPLICITA OU IMPUCITA, INCLUINDO, SEM LIMITAQOES, QUAISQUER 
GARANTIAS OU POSSIBILIDADES DE COMERCIALIZAQAO, ADEQUAQAO A UMA FINALIDADE COM 

relaqAoAs informaqoesaqui apresentadas ouao produto AO qual as informaqoes 

SE REFEREM. DESSE MODO, A MALLINCKRODT BAKER, INC. NAO SERA RESPONSAVEL POR DANOS 
RESULTANTES DO USO DESSAS INFORMAQOES OU DA CONFIANQA NELAS. 

Preparado pela: Divisao de servigos estrategicos 
Telefone: (3U) 539-1600 (EUA) 
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SeqAo 10 . As informagoes contidas na Segao 10 referem-se a estabilidade dos compostos e aos perigos 
associados a mistura de produtos quimicos. E importante considerarmos essa informagao antes de rea- 
lizar um experimento que nao tenha sido efetuado anteriormente. 

Seqao 11. Mais informagoes sobre a toxicidade sao apresentadas nesta segao. Outro termo importante 
deve ser definido primeiro: 

DOSE Letal, 50% DE MORTALIDADE (DL 50 ). Esta e a dose de uma substancia capaz de matar 50% dos 
animais aos quais for administrada uma unica dose. Sao utilizados diferentes meios de adminis- 
tragao, como por via oral, intraperitoneal (por injegao no revestimento da cavidade abdominal), 
subcutanea (sob a pele), e pela aplicagao na superficie da pele. A DL 50 geralmente e expressa em 
miligramas (mg) de substancia por quilograma (kg) de peso do animal. Quanto menor o valor de 
DL 50 , mais toxica e a substancia. Considera-se que a toxicidade em seres humanos deva ser similar. 

A menos que voce tenha um conhecimento consideravelmente maior sobre toxicidade quimica, as 
informagoes nas Segoes 8 e 11 sao mais uteis para comparar a toxicidade de uma substancia com a de ou- 
tra. Por exemplo, o VLE para o metanol e de 200 ppm, ao passo que o VLE para o benzeno e de 10 ppm. 
Obviamente, a realizagao de um experimento envolvendo benzeno vai exigir precaugoes muito mais 
restritas que as de uma experiencia que envolvem o metanol. Um dos valores da DL 50 para o metanol e 
5.628 mg/kg. O valor comparavel de DL 50 da anilina e 250 mg/kg. Claramente, a anilina e muito mais 
toxica, e, uma vez que e facilmente absorvida atraves da pele, ela e muito perigosa. Tambem deve ser 
mencionado que os valores de VLE e LEP assumem que o funcionario entra em contato com uma subs¬ 
tancia repetidamente e por longo tempo. Desse modo, mesmo que um produto quimico tenha um VLE 
ou LEP relativamente baixo, isso nao significa que utiliza-lo para um experimento representara risco. 
Alem disso, realizando experimentos com base em pequenas quantidades de produtos quimicos e com 
as precaugoes de seguranga apropriadas, sua exposigao a tais produtos, durante este curso, sera minima. 

Seqao 16. A Segao 16 contem a classificagao da NFPA (National Fire Protection Association, ou Associagao 
Nacional para Protegao contra Incendios, dos Estados Unidos), que e semelhante a classificagao SAF- 
T-DATA, de Baker (discutida na Segao 3), exceto que o numero representa os perigos quando houver 
um incendio. A ordem aqui e Saude, Inflamabilidade e Reatividade. Geralmente, isso e apresentado na 
forma de grafico em um rotulo (veja a figura). Os pequenos diamantes, normalmente, sao codificados 
por cores: azul, para Saude; vermelho, para Inflamabilidade, e Amarelo, para Reatividade. O diamante 
na parte inferior (branco), algumas vezes, e utilizado para mostrar simbolos graficos denotando reativi¬ 
dade incomum, perigos ou precaugoes especiais a serem tomadas. 


Inflamabilidade 

(vermelho) 



Reatividade 

(amarelo) 


B. Rotulos de frascos 

Ler o rotulo de um frasco pode ser um meio muito util de aprender sobre os perigos de um pro¬ 
duto quimico. A quantidade de informagoes varia muito, dependendo da companhia que forneceu o 
produto quimico. 
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Recorra ao bom-senso quando ler as MSDSs e rotulos de frascos. O uso desses produtos quimicos 
nao significa que voce sofrera as consequencias que podem resultar da exposigao a cada produto qui- 
mico. Por exemplo, uma MSDS para o cloreto de sodio afirma que "A exposigao a esse produto pode ter 
serios efeitos adversos a saude". Apesar da aparente severidade dessa afirmagao de advertencia, nao 
e razoavel esperar que as pessoas parem de utilizar cloreto de sodio em um experimento quimico ou 
parem de colocar pequenas quantidades dele (como sal de cozinha) em ovos, para melhorar seu sabor. 
Em muitos casos, as consequencias da exposigao a produtos quimicos, descritas em MSDSs, sao um 
pouco exageradas, particularmente, para alunos que utilizam esses produtos quimicos para realizar 
uma experiencia de laboratorio. 


1.3 


Solventes comuns 


A maioria dos experimentos quimicos envolve um solvente organico em alguma etapa do procedi- 
mento. Veja a seguir uma lista de solventes organicos comuns, com uma analise sobre toxicidade, pos- 
siveis propriedades carcinogenicas e precaugoes que devem ser tomadas ao lidar com esses solventes. 
Uma tabulagao dos compostos que atualmente se suspeita que sejam carcinogenicos e exibida no final 
da Tecnica 1. 


AciDO ACETICO. O acido acetico glacial e suficientemente corrosivo para provocar serias queimaduras na 
pele. Seus vapores podem irritar os olhos e as cavidades nasais. E preciso ter cuidado para nao respirar 
os vapores nem permitir que eles escapem no laboratorio. 

ACETONA. Em comparagao com outros solventes organicos, a acetona nao e muito toxica. Contudo, ela e 
inflamavel. Nao use acetona perto de chamas abertas. 


BENZENO. O benzeno pode danificar a medula ossea, e capaz de causar diversas alteragoes no sangue e 
seus efeitos podem levar a leucemia. O benzeno e considerado um serio perigo carcinogenico. Ele e 
absorvido rapidamente atraves da pele e tambem ataca o figado e os rins. Alem disso, o benzeno e infla¬ 
mavel, e, por causa de sua toxicidade e de suas propriedades carcinogenicas, ele nao deve ser utilizado 
em laboratorio; em vez disso, voce deve recorrer a algum solvente menos perigoso. O tolueno e consi¬ 
derado a altemativa mais segura em procedimentos que especificam o uso de benzeno. 

TETRACLORETO DE CARBONO. O tetracloreto de carbono pode causar graves danos ao figado e aos rins, assim 
como irritagao na pele e outros problemas. Ele e absorvido rapidamente atraves da pele e em altas con¬ 
centrates pode causar morte, como resultado de uma deficiencia respiratoria. Alem do mais, existe a 
suspeita de que o tetracloreto de carbono seja um material carcinogenico. Embora esse solvente tenha 
a vantagem de ser nao inflamavel (no passado, era utilizado ocasionalmente como extintor de incen- 
dios), pode causar problemas de saude e por isso nao se deve utiliza-lo rotineiramente no laboratorio. 
Entretanto, se nao houver nenhum substituto que seja razoavel, ele deve ser empregado em pequenas 
quantidades, como no preparo de amostras para espectroscopia no infravermelho (IV) e de ressonancia 
magnetica nuclear (RMN). Nesses casos, voce deve utiliza-lo em um local com exaustor. 

CL0R0F0RMI0. O cloroformio e semelhante ao tetracloreto de carbono, em sua toxicidade, e tern sido utili¬ 
zado como anestesico. Todavia, atualmente o cloroformio esta na lista de compostos suspeitos de serem 
carcinogenicos. Por isso, nao utilize cloroformio rotineiramente, como um solvente, no laboratorio. Se, 
ocasionalmente, for necessario utiliza-lo como solvente para amostras especiais, entao, isso deve ocorrer 
em uma capela de exaustao. O cloreto de metileno geralmente e considerado um substituto mais seguro 
em procedimentos que especificam o cloroformio como solvente. O deuterocloroformio, CDC1 3 , e um 
solvente comum para a espectroscopia de RMN. Por precaugao, deve-se trata-lo com o mesmo respeito 
dedicado ao cloroformio. 
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1,2-DlMETOXIETANO (ETER DIMETIUCO DE ETILENOGLICOL OU MONOGLIME ). Por ser miscivel em agua, o 1,2-dime- 
toxietano e a altemativa util para solventes como o dioxano e o tetra-hidrofurano, que pode ser mais 
perigoso. O 1,2-dimetoxietano e inflamavel e nao devera ser manipulado proximo de uma chama aber- 
ta. Com a exposigao do 1,2-dimetoxietano a luz e ao oxigenio, durante longos periodos, pode ocorrer 
a formagao de peroxidos explosivos. O 1,2-dimetoxietano tambem e uma possivel toxina reprodutiva. 

DlOXANO. O dioxano tern sido amplamente utilizado, porque e um solvente miscivel em agua convenien- 
te. Atualmente, no entanto, suspeita-se de que ele seja carcinogenico. Alem disso, e um composto toxico 
que afeta o sistema nervoso central, o figado, os rins, a pele, os pulmoes e as membranas mucosas. O 
dioxano tambem e inflamavel e tende a formar peroxidos explosivos, quando exposto a luz e ao ar. Em 
virtude de suas propriedades carcinogenicas, nao e mais utilizado em laboratorios, a menos que seja 
absolutamente necessario. O 1,2-dimetoxietano ou o tetra-hidrofurano sao solventes altemativos ade- 
quados, misciveis em agua. 

ETANOL. O etanol tern propriedades bem conhecidas como um intoxicante. No laboratorio, o principal 
perigo surge dos incendios, porque o etanol e um solvente inflamavel. Ao utilizar o etanol, tome o cui- 
dado de trabalhar onde nao existir chamas abertas. 

Eter (ETER DIETfUCO). O principal perigo associado com o eter dietilico e a ocorrencia de incendios ou ex- 
plosoes. O eter e provavelmente o solvente mais inflamavel encontrado em laboratorios. Como os vapo- 
res de eter sao muito mais densos do que o ar, eles podem percorrer uma distancia consideravel, ao longo 
de uma bancada de laboratorio a partir de sua fonte, antes de serem incinerados. Previamente ao uso do 
eter, e muito importante ter certeza de que ninguem esta trabalhando com fosforos ou com alguma cha¬ 
ma aberta. O eter nao e um solvente particularmente toxico, embora em concentrates suficientemente 
elevadas possa causar sonolencia e, possivelmente, nausea. Ele tern sido utilizado como um anestesico 
geral. O eter pode formar peroxidos altamente explosivos, quando exposto ao ar. Consequentemente, 
voce nunca deve destila-lo ate secar. 

HEXANO. O hexano pode ser irritante para o trato respiratorio, pode ter agao intoxicante e atuar como 
depressor do sistema nervoso central, e tambem e capaz de causar irritagao na pele, uma vez que e 
um excelente solvente de oleos da pele. Entretanto, o risco mais serio vem de sua inflamabilidade. As 
precaugoes recomendadas para o uso do eter dietilico na presenga de chamas abertas se aplicam igual- 
mente ao hexano. 

LlGROlNA. Veja hexano. 

METANOL. Grande parte do material que define os perigos do etanol se aplica ao metanol, que e mais to¬ 
xico que o etanol; a ingestao pode causar cegueira e, ate mesmo, morte. Uma vez que o metanol e mais 
volatil, o perigo de incendios e maior. 

CLORETO DE METILENO (DICLOROMETANO). O cloreto de metileno nao e inflamavel. Diferentemente de ou- 
tros membros da classe dos clorocarbonos, atualmente, nao e considerado grave risco carcinogenico. 
No entanto, recentemente, tern sido objeto de muitas investigagoes serias, e existem propostas para 
regulamenta-lo em situagoes industrial, nas quais trabalhadores sofrem altos niveis de exposigao dia- 
riamente. O cloreto de metileno e menos toxico que o cloroformio e o tetracloreto de carbono. Porem, 
pode provocar danos no figado, quando ingerido, e seus vapores podem causar sonolencia ou nausea. 

PENTANO. Veja hexano. 

Eter DE PETROLEO. Veja hexano. 
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PlRIDINA. Algum perigo de incendio e associado a piridina. Contudo, o risco mais serio surge em virtude 
de sua toxicidade. A piridina pode deprimir o sistema nervoso central; irritar a pele e o trato respirato- 
rio; danificar o figado, os rins e o sistema gastrointestinal; e pode ate mesmo causar esterilidade tempo- 
raria. E preciso tratar a piridina como um solvente altamente toxico e manipula-lo somente proximo de 
um exaustor. 

TETRA-HIDROFURANO. O tetra-hidrofurano pode provocar irritagao na pele, nos olhos e no trato respirato- 
rio. Ele nunca devera ser destilado ate secar, porque tende a formar peroxidos potencialmente explosi- 
vos quando expostos ao ar. O tetra-hidrofurano apresenta perigo de incendio. 

TOLUENO. Diferentemente do benzeno, o tolueno nao e considerado carcinogenico. Contudo, e, pelo me- 
nos, tao toxico quanto o benzeno e pode agir como um anestesico e tambem danificar o sistema nervoso 
central. Se o benzeno estiver presente como uma impureza no tolueno, e possivel esperar os perigos 
usuais associados ao benzeno. O tolueno tambem e um solvente inflamavel e, portanto, e necessario 
recorrer as precaugoes comuns quanto a trabalhar proximo de chamas abertas. 

Nao se deve utilizar determinados solventes no laboratorio, por causa de suas propriedades carci¬ 
nogenicas. Benzeno, tetracloreto de carbono, cloroformio e dioxano estao entre esses solventes. Para de- 
terminadas aplicagoes, entretanto, notavelmente como solventes para espectroscopia no infravermelho 
ou de RMN, e possivel que nao exista nenhuma altemativa apropriada. Quando for necessario utilizar 
um desses solventes, recorra as precaugoes de seguranga e consulte a abordagem relativa as Tecnicas 25 
a 28. Uma vez que podem ser utilizadas quantidades relativamente grandes de solventes em uma aula 
de laboratorio de quimica organica, seu supervisor precisa tomar cuidado ao armazenar essas substan- 
cias com seguranga. Somente a quantidade de solvente necessaria para uma experiencia em particular 
devera ser mantida no laboratorio. O local de p referenda para frascos de solventes sendo utilizados 
durante uma aula e no interior de uma capela de exaustao. Quando os solventes nao estiverem sendo 
utilizados, deverao ser armazenados em um gabinete de armazenamento que seja a prova de incendios, 
especifico para solventes. Se possivel, esse gabinete devera ser ventilado, com os vapores conduzidos 
para a capela de exaustao. 


1.4 


Substancias carcinogenicas 


Uma substancia carcinogenica e aquela que causa cancer em tecidos vivos. O procedimento co¬ 
mum para determinar se uma substancia e carcinogenica consiste em expor animais de laboratorio a 
elevadas dosagens durante um longo periodo. Nao esta claro se a exposigao em curto prazo a esses 
produtos qulmicos apresenta um risco comparavel, mas e prudente utilizar essas substancias mediante 
cuidados especiais. 

Muitas agendas regulatorias compilaram listagens de substancias carcinogenicas ou suspeitas de se- 
rem cardnogenicas. Uma vez que essas relagoes sao inconsistentes, e difidl compilar uma lista definitiva 
de substancias carcinogenicas. As seguintes substancias comuns estao incluidas em muitas dessas listas. 


Acetamida 

Acrilonitrila 

Amianto 

Benzeno 

Benzidina 

Tetracloreto de carbono 


4-metil-2-oxetanona (j8-butirolactona) 

1- Naftilamina 

2- Naftilamina 
Compostos N-nitrosos 
2-Oxetanona (/3-propiolactona) 
Fenacetina 
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Cloroformio 

Fenil-hidrazina e seus sais 

Oxido cromico 

Bifenilos policlorados (PCB) 

Cumarina 

Progesterona 

Diazometano 

Oxido de estireno 

1,2-Dibromoetano 

Taninos 

Dimetilsulfato 

Testosterona 

p-Dioxano 

Tioacetamida 

Oxido de etileno 

Tioureia 

Formaldeido 

o-Toluidina 

Hidrazina e seus sais 

Tricloroetileno 

Acetato de chumbo (II) 

Cloreto de vinila 
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Interactive Learning Paradigms, Inc. http://www.ilpi.com/msds/ 

Este e um excelente site generico para planilhas de MSDS, que enumera fabricantes e fomecedores de 
produtos quimicos. Ao selecionar uma companhia, voce sera encaminhado diretamente ao local apro- 
priado para obter uma dessas planilhas. Muitos sites aqui relacionados requerem que voce se registre, 
a fim de conseguir uma planilha de MSDS para um produto quimico especifico. Pega ao supervisor de 
seguranga de seu departamento ou a faculdade para lhe fomecer informagoes. 

Produtos quimicos Acros e Fisher Scientific 
https://wwwl.fishersci.com/ 

Alfa Aesar 

http://www.alfa.com/alf/ index.htm 

Departamento de Saude e Seguranga Ambiental, na Cornell University 
http:/ /msds.pdc.comell.edu/msdssrch.asp 

Este e um excelente banco de dados de busca contendo mais de 325 mil arquivos de MSDS. Nao e ne- 
cessario efetuar nenhum registro. 

Eastman Kodak 

http:/ / msds.kodak.com/ehswww/external/index.jsp 

EMD Chemicals (anteriormente, denominada EM Science) e Merck 
http:/ / www.emdchemicals.com/corporate/emd_corporate.asp 

J. T. Baker e Mallinckrodt Laboratory Chemicals 
http://www.jtbaker.com/asp/Catalog.asp 

O NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health, ou Instituto Nacional para Seguranga 
e Saude Ocupacional) tern um otimo site que abrange bancos de dados e recursos de informagoes, inclu- 
indo links: http://www.cdc.gov/niosh/topics/chemical-safety/default.html 

Sigma, Aldrich e Fluka 

http:/ /www.sigmaaldrich.com/Area_of_Interest/The_Americas/United_States.html 
VWR Scientific Products 

http:// www.vwrsp.com/search/index.cgi?tmpl=msds 
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Cademo de laboratorio, cdlculos e 

registros no laboratorio 


Na introdugao deste livro, mencionamos a importancia da preparagao antecipada para o traba- 
lho de laboratorio. Aqui, sao apresentadas algumas sugestoes sobre quais informagoes especificas voce 
deve tentar obter em seu planejamento experimental. Visto que grande parte dessas informagoes precisa 
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ser obtida durante a preparagao de seu cademo de laboratorio, as duas tarefas, o planejamento experi¬ 
mental e a preparagao do caderno de laboratorio, sao desenvolvidas simultaneamente. 

Uma parte importante de qualquer experiencia de laboratorio consiste em aprender a manter re¬ 
gistros minuciosos de todos os experimentos realizados e de todos os dados obtidos. Com frequencia 
demasiada, o registro de dados e as informagoes, sem o devido cuidado, resultaram em erros, frustragao 
e perda de tempo, em virtude da repetigao desnecessaria de experimentos. Se forem exigidos relatorios, 
voce descobrira que a coleta e o registro de dados, de maneira apropriada, tomara muito mais facil a 
tarefa de redigir seu relatorio. 

Uma vez que reagoes organicas raramente sao quantitativas, isso resulta em problemas especificos. 
Frequentemente, os reagentes precisam ser utilizados em grande excesso, a fim de aumentar a quanti- 
dade de produto. Alguns reagentes sao caros e, portanto, e necessario tomar muito cuidado ao medir 
as quantidades dessas substancias. Muitas vezes, ocorrem bem mais reagoes do que se deseja. Essas 
reagoes extras, ou reagdes colaterais, podem formar produtos diferentes do desejado, chamados produ- 
tos colaterais. Por todos esses motivos, e preciso planejar cuidadosamente seu procedimento, antes de 
iniciar o experimento propriamente dito. 


2.1 


0 caderno de laboratorio 


Para registrar dados e observagoes durante experimentos, utilize um caderno de laboratorio do tipo 
brochura, que devera ter paginas numeradas consecutivamente. Caso contrario, numere as paginas ime- 
diatamente. Um cademo comum em espiral, ou qualquer outro cujas paginas possam ser removidas 
facilmente, nao e aceitavel, pois a possibilidade de perder paginas e grande. 

Todos os dados e todas as observagoes devem ser registrados no cademo de laboratorio. Papel toa- 
lha, guardanapos, papel higienico ou papel de rascunho podem ser facilmente perdidos ou destruidos. 
E ma pratica de laboratorio registrar informagoes em folhas avulsas e pereciveis. Todas as anotagoes tern 
de ser registradas com tinta permanente. Pode ser frustrante que informagoes importantes desaparegam 
do cademo de laboratorio, por terem sido registradas com tinta lavavel ou com lapis; e talvez nao re¬ 
sistant, se o aluno ao seu lado na bancada derramar algum liquido nessas anotagoes. Como voce estara 
utilizando seu caderno no laboratorio, ele provavelmente ficara sujo ou manchado por produtos quimi- 
cos, repleto de registros rabiscados ou, ate mesmo, ligeiramente queimado. Isso e esperado e tambem e 
considerada parte normal do trabalho de laboratorio. 

Seu instrutor pode verificar o caderno de laboratorio a qualquer momento, por isso voce sempre 
deve mante-lo atualizado. Caso seu instrutor exija a apresentagao de relatorios, prepare-os rapidamente 
a partir do material registrado no caderno de laboratorio. 


2.2 


Formato do caderno de laboratorio 


A. Preparagao antecipada 

Os instrutores, individualmente, variam muito em sua preferencia pelo formato do cademo de 
laboratorio, e essa variagao decorre das diferengas entre filosofias adotadas e experiences pessoais. E 
necessario obter orientagoes especificas de seu instrutor, a fim de preparar um cademo de laboratorio. 
No entanto, certas caracterfsticas sao comuns a maioria dos formatos de cadernos de laboratorio. A 
abordagem a seguir indica o que pode estar incluido em um tipico caderno de laboratorio. 

Isso sera bastante util, e voce pode poupar muito tempo no laboratorio se, para cada experimento, 
conhecer as principais reagoes, as possiveis reagoes colaterais, o mecanismo e a estequiometria, e, entao, 
entendera completamente o procedimento e a teoria que o fundamenta, antes de ir para o laboratorio. 
Tambem e muito importante compreender o procedimento pelo qual o produto desejado precisa ser se- 
parado de materiais indesejados. Se voce examinar cada um desses topicos antes de ir para a aula, estara 
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preparado para executar o experimento de forma eficiente. Seu equipamento e os reagentes ja estarao 
preparados, quando tiverem de ser utilizados. Seu material de consulta estara pronto para uso quando 
precisar dele. Por fim, com seu tempo eficientemente organizado, voce estara em condigoes de aprovei- 
tar longos periodos de reagao ou refluxo para desempenhar outras tarefas, como fazer experiences mais 
curtas ou concluir experimentos anteriores. 

Para experimentos nos quais um composto e sintetizado a partir de outros reagentes, ou seja, expe¬ 
rimentos preparatories, e essencial conhecer a reagao principal. A fim de realizar calculos estequiome- 
tricos, e preciso balancear a equagao para a reagao principal. Portanto, antes de comegar o experimento, 
seu cademo de laboratorio devera conter a equagao balanceada para a reagao pertinente. Utilizando a 
preparagao do acetato de isopentila, ou oleo de banana, como exemplo, escreva o seguinte: 


o ch 3 

II I 

ch 3 — c — oh + ch 3 — CH — ch 2 - CH 2 - OH 

Acido acetico Alcool isopentflico 


H + 

-► 


o CH 3 

II I 

ch 3 — c — o— ch 2 — CH 2 — CH — ch 3 + h 2 o 

Acetato de isopentila 

Alem disso, antes de iniciar o experimento, registre no cademo de laboratorio as possiveis reagoes 
colaterais que desviam os reagentes para a formagao de contaminantes (produtos colaterais). 

Voce tera de separar esses produtos colaterais do produto principal, durante a purificagao; devera 
anotar constantes fisicas, como pontos de fusao, pontos de ebuligao, densidades e pesos moleculares, 
no cademo de laboratorio, quando essas informagoes forem necessarias para realizar um experimento 
ou fizer calculos. Esses dados estao localizados em fontes, tais como CRC Handbook of Chemistry and 
Physics , The Merck Index, Lange's Handbook of Chemistry ou Aldrich Handbook of Fine Chemicals. Escreva as 
constantes fisicas exigidas para um experimento em seu caderno de laboratorio, antes de ir para a aula. 

A preparagao antecipada tambem pode incluir a revisao de algum topico - informagoes que nao estao, 
necessariamente, registradas no cademo e que deverao ser uteis para a compreensao do experimento. Entre 
esses assuntos estao o entendimento do mecanismo da reagao, um exame de outros metodos pelos quais o 
mesmo composto pode ser preparado, e um estudo detalhado do procedimento experimental. Muitos alu- 
nos consideram que uma descrigao do procedimento, preparada antes de ir para a aula, os ajuda a utilizar seu 
tempo de modo mais eficiente, quando iniciam o experimento. Essa descrigao pode ser muito bem prepara¬ 
da em algumas folhas de papel soltas, em vez de no cademo de laboratorio propriamente dito. 

Uma vez que a reagao tiver sido concluida, o produto desejado nao aparecera como por magica na 
forma de material purificado; ele devera ser purificado a partir de uma mistura, geralmente complexa, 
de produtos colaterais, materias-primas, solventes e catalisadores, que nao tenham reagido. Voce deve 
tentar descrever um esquema de separagao, em seu cademo de laboratorio, a fim de isolar o produto de 
seus contaminantes, e, em cada estagio, procure entender a razao para a instrugao em particular, dada 
no procedimento experimental. Isso nao somente vai deixa-lo familiarizado com as tecnicas basicas de 
separagao e purificagao utilizadas na quimica organica, mas tambem ajudara a compreender quando 
usar essas tecnicas. Essa descrigao pode assumir a forma de um fluxograma. Por exemplo, veja o esque¬ 
ma de separagao para o acetato de isopentila (veja a Figura 2.1). Preste muita atengao a compreensao 
da separagao, que, alem de deixa-lo familiarizado com o procedimento pelo qual o produto desejado e 
separado de impurezas em seus experimentos particulares, podera prepara-lo para pesquisas originais, 
para as quais nao existe nenhum procedimento experimental previamente descrito. 
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o ch 3 

II I 

CH 3 COCH 2 CH 2 CHCH 3 

ch 3 

I 

CH 3 CHCH 2 CH 2 OH 

o 

II 

ch 3 coh 

h 2 o 

h 2 so 4 


co 7 


Extrair 3 vezes, 
com NaHC0 3 


Camada 

organica 


Camada de 
NaHCQ 3 


O CH 3 

II I 

* CH 3 COCH 2 CH 2 CHCH 3 


ch 3 

I 

CH 3 CHCH 2 CH 2 OH 

o 

II 

CH 3 CO" Na + 

h 2 0 

S 0 4 2 “ 


H 2 0 (um pouco) 


Adicionar 

Na 2 S0 4 


Na 2 S 0 4 • nH 2 0 


Remover com 
pipeta Pasteur 


o ch 3 

II I 

CH3COCH2CH2CHCH3 (impure) 
Destilar 


o ch 3 

II I 

CH 3 COCH 2 CH 2 CHCH 3 

puro 

Figura 2.1 ■ Esquema de separagao para o acetato de isopentila. 


Ao projetar um esquema de separagao, note que ele descreve as etapas realizadas, uma vez que o 
periodo de reagao tenha sido concluido. Por essa razao, o esquema representado nao inclui etapas como 
a adigao dos reagentes (alcool isopentllico e acido acetico) e o catalisador (acido sulfurico) ou o aqueci- 
mento da mistura da reagao. 

Para experimentos nos quais um composto e isolado de determinada fonte e nao e preparado a 
partir de outros reagentes, algumas informagoes descritas nesta segao nao serao aplicaveis. Tais expe¬ 
rimentos sao chamados experimentos de isolamento. Um tipico experimento de isolamento envolve 
isolar um composto puro de uma fonte natural. Exemplos incluem o isolamento da cafeina do cha ou 
o isolamento do cinamaldeido da canela. Embora experimentos de isolamento exijam uma preparagao 
antecipada um pouco diferente, este estudo antecipado pode incluir a procura de constantes fisicas para 
o composto isolado e descrever o procedimento de isolamento. Um exame detalhado do esquema de 
separagao e muito importante aqui, porque este e o nucleo de tal experimento. 

B. Registros de laboratorio 

Ao comegar o experimento propriamente dito, mantenha seu cademo de laboratorio por perto, para 
que tenha condigoes de registrar as operagoes que voce realiza. Quando estiver trabalhando no labora¬ 
torio, seu caderno de laboratorio servira como um local para registrar uma transcrigao aproximada de 
seu metodo experimental. Dados das pesagens reais, medigoes de volume e determinagao de constantes 
fisicas tambem sao anotadas. Essa segao de seu cademo de laboratorio nao deve ser preparada anteci- 
padamente. A finalidade nao e escrever uma receita, mas, sim, registrar o que voce fez e o que observou. 
As observagoes ajudarao a escrever relatorios, sem precisar recorrer a sua memoria, e tambem ajudarao 
voce ou outras pessoas que trabalham no laboratorio a repetir o experimento o mais proximo possivel 
da maneira como realizou antes. As paginas de amostra de seu cademo de laboratorio, apresentadas 
nas Figuras 2.2 e 2.3, ilustram o tipo de dados e observagoes que deverao ser escritos em seu cademo. 
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Figura 2.2 ■ Uma amostra de um caderno de laboratory, pagina 1. 
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Figura 2.3 ■ Umaamostrade um caderno de laboratorio, pagina 2. 
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Quando seu produto tiver sido preparado e purificado, ou isolado, caso trate de um experimento 
de isolamento, registre os dados pertinentes, como o ponto de fusao ou o ponto de ebuligao da substan- 
cia, sua densidade, seu indice de refragao, e as condigoes nas quais os espectros forem determinados. 

C. Calculos 

Uma equagao quimica para a conversao geral das materias-primas em produtos e escrita com base 
na suposigao de uma estequiometria ideal simples. Na verdade, essa suposigao raramente se realiza. 
Tambem ocorrerao reagoes colaterais ou simultaneas, resultando em outros produtos. No caso de algu- 
mas reagoes sinteticas, sera atingido um estado de equilibrio, no qual uma quantidade consideravel de 
material de partida ainda estara presente e podera ser recuperada. Talvez parte do reagente tambem 
permanega, caso esteja presente em excesso ou se a reagao estiver incompleta. Uma reagao envolvendo 
um reagente caro ilustra outro motivo pelo qual e necessario saber ate que ponto determinado tipo de 
reagao converte reagentes em produtos. Nesse caso, e preferivel utilizar o metodo mais eficiente para 
essa conversao. Sendo assim, as informagoes sobre a eficiencia da conversao em varias reagoes sao de 
interesse para a pessoa contemplar o uso dessas reagoes. 

Aexpressao quantitativa da eficiencia de uma reagao e encontrada calculando-se o rendimento para a 
reagao. O rendimento teorico e o numero de gramas do produto esperado a partir da reagao, tendo como 
base e estequiometria ideal, com as reagoes colaterais, a reversibilidade e as perdas sendo ignoradas. Para 
calcular o rendimento teorico, primeiro, e necessario determinar o reagente limitante, ou seja, o reagente 
que nao esta presente em excesso, e do qual depende o rendimento geral do produto. O metodo para de¬ 
terminar o reagente limitante no experimento com acetato de isopentila e ilustrado nas paginas de amostra 
do cademo de laboratorio, pelas Figuras 2.2 e 2.3. Consulte seu livro de quimica geral para conhecer exem- 
plos mais complicados. Desse modo, o rendimento teorico e calculado a partir da expressao: 

Rendimento teorico = (moles de reagente limitante)(proporgao)(peso molecular do produto) 

Nesse caso, utilizamos a proporgao estequiometrica do produto para limitar o reagente. Ao prepa- 
rar o acetato de isopentila, essa proporgao e 1:1. Um mol de alcool isopentilico, sob circunstancias ideais, 
devera resultar em 1 mol de acetato de isopentila. 

O rendimento real e simplesmente o numero de gramas do produto desejado, que e obtido. A por- 
centagem do rendimento descreve a eficiencia da reagao e e determinada pelo 

Rendimento real 

Rendimento em porcentagem = --- X 100 

Rendimento teorico 

O calculo do rendimento teorico e do rendimento percentual pode ser ilustrado utilizando-se dados 
hipoteticos para a preparagao do acetato de isopentila: 



130,2 g de acetato de isopentila \ 

- -—-—-— = 9,03 g de acetato de isopentila 

1 mol de acetato de isopentila J 

Rendimento real = 3,81 g de acetato de isopentila 


3,81 g 

Rendimento percentual = - X 100 = 42,2% 

9,03 g 
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Para experimentos que tern como principal objetivo isolar uma substancia como um produto natu¬ 
ral, em vez de preparar e purificar algum produto de reagao, e calculado o percentual de massa recupe- 
rada, nao o rendimento percentual. Esse valor e determinado por 

Massa da substancia isolada 

Percentual de massa recuperada = -----— X 100 

Massa do material original 


Desse modo, por exemplo, se 0,014 g de cafeina tiver sido obtido a partir de 2,3 g de cha, o percen¬ 
tual de massa recuperada da cafeina sera de 


0,014 g de cafeina 

Percentual de massa recuperada =-— -;——- X 100 = 0,61% 

r 2,3 g de cha 


2.3 


Relatorios de laboratorio 


E possivel utilizar diversos formatos para relatar os resultados de experimentos de laboratorio. 
Voce pode redigir o relatorio diretamente em seu cademo de laboratorio em um formato semelhante 
ao das paginas de amostra incluidas nesta segao. Ou entao, seu instrutor pode exigir um relatorio mais 
formal, que nao seja redigido em seu caderno de laboratorio. Quando fizer uma pesquisa original, esses 
relatorios deverao incluir uma descrigao detalhada de todas as etapas experimental que foram realiza- 
das. Frequentemente, o estilo utilizado em jornais cientificos, como o Journal of the American Chemical So¬ 
ciety , e empregado para redigir relatorios de laboratorio. Provavelmente, seu instrutor fara as proprias 
exigencias quanto aos relatorios de laboratorio e, portanto, devera explicar tais exigencias. 


WWM Envio de amostras 

Em todos os experimentos preparatorios e em algumas experiences de isolamento, voce tera de 
enviar a seu instrutor a amostra da substancia que foi preparada ou isolada. E muito importante obser- 
var o modo como essa amostra e rotulada. Mais uma vez, lembre-se de que aprender o modo correto de 
rotular frascos e tubos pode poupar tempo no laboratorio, pois, assim, serao cometidos menos erros. E 
o mais importante e que saber como identificar apropriadamente permite reduzir o perigo inerente de 
ter amostras de material que nao possam ser identificadas corretamente mais tarde. 

Materiais solidos devem ser armazenados e enviados em recipientes que possibilitem que a subs¬ 
tancia seja removida facilmente. Por essa razao, frascos ou tubos com bocal estreito nao sao utilizados 
para substancias solidas. Os liquidos precisam ser armazenados em recipientes que nao os deixem esca- 
par atraves de um vazamento. Tenha o cuidado de nao armazenar liquidos volateis em recipientes com 
tampas plasticas, a menos que a tampa seja revestida com um material inerte, como teflon. Do contrario, 
provavelmente, os vapores do liquido entrarao em contato com o plastico e dissolverao parte dele, con- 
taminando, assim, a substancia armazenada. 

No rotulo, imprima o nome da substancia, seu ponto de fusao ou ebuligao, o rendimento real e a 
porcentagem de rendimento, e tambem seu nome. Veja a seguir uma ilustragao de um rotulo adequa- 
damente preparado: 


Acetato de isopentila 
Ponto de ebuligao 140 °C 
Rendimento de 3,81 g (42,2%) 
Joe Schmedlock 
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3 


Objetos de vidro de laboratories 

cuidado e limpeza 

Uma vez que seus objetos de vidro tern um custo elevado e voce e responsavel por eles, sera neces- 
sario dedicar-lhes o cuidado e o respeito adequados. Se voce ler esta segao com a devida atengao e seguir 
os procedimentos aqui apresentados, estara em condigoes de evitar algumas despesas desnecessarias e 
tambem podera poupar tempo, porque a limpeza ou a substituigao dos objetos de vidro quebrados con- 
somem muito tempo. 

Caso nao esteja familiarizado com o equipamento encontrado em um laboratorio de quimica orga- 
nica ou nao tenha certeza sobre como esse equipamento deva ser tratado, esta segao fomece algumas 
informagoes uteis, como orientates quanto a limpeza e ao cuidado ao utilizar reagentes corrosivos ou 
causticos. No final da segao existem ilustragoes que mostram e identificam a maior parte do equipamen¬ 
to que voce provavelmente encontrara em sua gaveta ou em seu armario. 


3.1 


Limpeza dos objetos de vidro 


Objetos de vidro podem ser limpos facilmente, se isso for feito imediatamente apos o uso. Desse 
modo, e recomendavel "lavar a louga" quanto antes. Com o tempo, os materiais organicos viscosos 
deixados em um recipiente comegam a atacar a superflcie do vidro. Quanto mais tempo esperar para 
limpa-los, mais extensivamente essa interagao tera progredido e a limpeza sera mais dificil porque a 
agua nao mais molhara a superficie do vidro tao efetivamente. Se nao puder lava-los imediatamente 
apos o uso, mergulhe as pegas sujas em agua e sabao. Um recipiente plastico com capacidade de dois 
litros e conveniente para deixa-los de molho e depois lava-los. Utilizar um recipiente plastico tambem 
ajuda a prevenir a perda de pequenas pegas de equipamento. 

Varios saboes e detergentes estao dispomveis, e eles devem ser experimentados primeiro ao se la- 
var os objetos de vidro. Solventes organicos tambem podem ser usados, pois os residuos remanescentes 
provavelmente sao soluveis. Depois da utilizagao de solvente, o item de vidro provavelmente tera de 
ser lavado com agua e sabao, a fim de remover o solvente residual. Quando utilizar solventes, tome cui¬ 
dado, porque sao perigosos (veja a Tecnica 1). Aplique quantidades bastante pequenas de um solvente, 
para fins de limpeza. Geralmente, serao suficientes menos de 5 mL (ou de 1 a 2 mL para objetos em 
microescala). Normalmente, utiliza-se acetona, mas este e um produto caro. Sua acetona para lavagem 
pode ser utilizada efetivamente diversas vezes, antes de ficar "gasta". Quando sua acetona estiver gas- 
ta, jogue-a fora, de acordo com as orientagoes de seu instrutor. Se a acetona nao funcionar, poderao ser 
utilizados outros solventes organicos, como cloreto de metileno ou tolueno. 


>=> ADVERTENCIA 


A acetona e muito inflamavel. Nao a utilize proximo de chamas. 
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Para manchas e residuos dificeis, que aderem ao vidro apesar de seus melhores esforgos, utilize 
uma mistura de acido sulfurico e acido nitrico. Adicione cuidadosamente cerca de vinte gotas de acido 
sulfurico concentrado e cinco gotas de acido nitrico concentrado ao balao ou frasco. 


■=> ADVERTENCIA 


Voce deve usar oculos de protegao quando estiver manipulando uma solugao de limpeza 
composta por acido sulfurico e acido m'trico. Nao deixe que a solugao entre em contato 
com sua pele ou suas roupas, pois isso causara queimaduras graves na pele e fara bura- 
cos em suas roupas. Os acidos tambem podem reagir com os residuos no recipiente. 


Agite a mistura acida no recipiente por alguns minutos. Se necessario, coloque os objetos em ba- 
nho-maria e aquega-os cuidadosamente para acelerar o processo de limpeza. Continue a aquece-los, ate 
cessar qualquer sinal de reagao. Quando o procedimento de limpeza estiver concluido, faga a decanta- 
gao da mistura em um recipiente de descarte adequado. 


>=> ADVERTENCIA 


Nao despeje a solugao acida em um recipiente para descarte que seja destinado para 
residuos organicos. 


«=* 


Lave muito bem com agua a pega de vidro e, depois, com agua e sabao. No caso de aplicagoes da 
quimica organica consideradas mais comuns, todas as manchas que resistirem a esse tratamento nao 
deverao causar dificuldades em procedimentos laboratoriais posteriores. 

Se a pega estiver contaminada com graxa de tomeira, lave o vidro com uma pequena quantidade 
(1 mL a 2 mL) de cloreto de metileno. Descarte a solugao resultante da limpeza em um recipiente para 
descarte de residuos. Uma vez que a graxa tiver sido removida, lave os objetos de vidro com sabao ou 
detergente e agua. 


3.2 


Secagem dos objetos de vidro 


O modo mais facil de secar os objetos de vidro e deixa-los em repouso durante a noite. Coloque fias¬ 
cos em geral, e bequeres, de cabega para baixo, em cima de um pedago de papel toalha, a fim de permitir 
que a agua escorra desses recipientes. Fomos de secagem podem ser utilizados para secar, se estiverem 
dispomveis e sem ser utilizados para outras finalidades. E possivel conseguir uma secagem rapida ao se 
lavar com acetona e fazer a secagem com ar ou coloca-los em um fomo. Primeiro, deixe escorrer totalmen- 
te a agua da vidraria e, em seguida, enxague com uma ou duas porgoes pequenas (1 a 2 mL) de acetona. 
Nao use mais acetona do que e sugerido aqui. Recoloque a acetona utilizada em um recipiente especifico 
para seu descarte, a fim de que seja reciclada. Depois de lavar os objetos de vidro com acetona, seque- 
-os, colocando em um fomo de secagem por alguns minutos ou deixe em repouso no ar, a temperatura 
ambiente. A acetona tambem pode ser removida pela sucgao de um aspirador. Em alguns laboratorios, 
pode ser possivel secar os objetos usando-se um jato suave de ar comprimido seco no recipiente. (Seu ins- 
trutor indicara se voce deve fazer isso.) Antes de secar os objetos com ar, certifique-se de que a linha de ar 
comprimido nao contenha oleo. Do contrario, o oleo sera soprado no recipiente, e voce tera de limpa-lo 
novamente. Nao e necessario expulsar a acetona do frasco com um jato muito forte de ar comprimido; um 
fluxo suave de ar tern a mesma eficiencia e nao incomodara as pessoas que estiverem no ambiente. 
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19 mm 



22 mm 


22 mm 


Figura 3.1 ■ llustragao de juntas internas e externas, mostrando dimensoes. Uma cabega de destilagao, de Claisen, com juntas 5.19/22. 


Nao tente secar os objetos de vidro com papel toalha, a menos que tenha certeza de que este nao 
solte fiapos. A maioria dos papeis deixa fiapos nos vidros, e isso pode interferir nos procedimentos sub- 
sequentes. Algumas vezes, nao e necessario secar completamente uma pega de equipamento. Por exem- 
plo, se tiver de colocar agua ou uma solugao aquosa em um recipiente, nao e preciso seca-lo totalmente. 


3.3 


Juntas de vidro esmerilhado 


E provavel que os objetos de vidro em seu kit de laboratorio organico tenha juntas de vidro esme¬ 
rilhado padronizadas. Por exemplo, a cabega de destilagao de Claisen, na Figura 3.1, consiste em uma 
junta de vidro esmerilhado interna (macho) no fundo e de duas juntas externas (femeas) na parte supe¬ 
rior. Cada extremidade e especifica para um tamanho preciso, que e designado pelo simbolo T, seguido 
por dois numeros. Um tamanho de junta comum, em muitos kits de objetos de vidro em macroescala 
para uso em laboratorios organicos, e J 19/22.0 primeiro numero indica o diametro (em milimetros) da 
junta em seu ponto mais largo, e o segundo numero refere-se ao comprimento (veja a Figura 3.1). Uma 
vantagem das juntas padronizadas e que as pegas se encaixam perfeitamente e formam uma boa veda- 
gao. Alem disso, as juntas padronizadas permitem que todos os componentes dos objetos de vidro com 
juntas de mesmo tamanho sejam conectados, possibilitando, assim, a montagem de ampla variedade de 
aparatos. No entanto, uma desvantagem e que ela e cara. 


ill Conexao de juntas de vidro esmerilhado 

Conectar pegas de vidro em macroescala utilizando juntas de vidro esmerilhado padronizadas 
e um processo simples. A Figura 3.2B ilustra a conexao de um condensador a um balao de fundo 
redondo. As vezes, contudo, pode ser dificil fixar a conexao de modo que ela nao se solte inesperada- 
mente. A Figura 3.2A mostra um clipe plastico que serve para fixar a conexao. Os metodos para fixar 
conexoes entre vidro esmerilhado e aparatos em macroescala, incluindo o uso de clipes plasticos, sao 
abordados na Tecnica 7. E importante assegurar que nenhum solido ou liquido esteja nas superficies 
das juntas, pois, se isso acontecer, a eficiencia da vedagao diminuira e podera ocorrer vazamentos nas 
juntas. Com objetos de vidro em microescala, a presenga de particulas solidas podera fazer as juntas 
de vidro esmerilhado se quebrarem, quando a tampa plastica for apertada. Alem disso, se o aparato 
tiver de ser aquecido, o material que ficar entre as superficies das juntas aumentara a tendencia de 
as juntas grudarem. Se as superficies das juntas forem revestidas com liquidos ou solidos aderentes, 
voce devera limpar as superficies com um pano ou uma folha de papel toalha que nao solte fiapos, 
antes de fazer a montagem. 
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A. Clipe plastico para 
fixapao de juntas 



B. Junta conectada 
por clipe plastico 


Figura 3.2 a Conexao de juntas de vidro esmerilhado. 0 uso de um clipe plastico (A) tambem e mostrado (B). 


3.5 


Fechamento de baloes, frascos conicos e aberturas 


Os gargalos laterals em baloes de fundo redondo, com duas ou tres bocas podem ser tampados 
utilizando-se rolhas de vidro esmerilhado J 19/22, que sao parte de um kit normal de laboratorio orga- 
nico em macroescala. A Figura 3.3 mostra uma rolha sendo utilizada para tampar as bocas laterals de 
um balao de tres bocas. 



Figura 3.3 ■ 


Fechamento de um gargalo com uma rolha 519/22. 
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Separando juntas de vidro esmerilhado 


Quando juntas de vidro esmerilhado ficam "coladas" ou grudadas, geralmente, voce tera de en- 
frentar o dificil problema de separa-las. As tecnicas para separar juntas de vidro esmerilhado ou para 
remover rolhas que estao presas nas bocas de baloes e frascos sao as mesmas para objetos de vidro em 
macroescala e em microescala. 

Uma das coisas mais importantes que voce pode fazer para evitar que juntas de vidro esmerilha¬ 
do fiquem coladas e desmontar os objetos de vidro assim que possivel, depois que um procedimento 
for concluido. Mesmo quando essa precaugao e seguida, as juntas de vidro esmerilhado podem ficar 
firmemente presas entre si. O mesmo e verdadeiro no caso de tampas de vidro em garrafas ou frascos 
conicos. Uma vez que determinados itens dos objetos de vidro em microescala podem ser pequenos e 
muito frageis, e relativamente facil que algum os objetos de vidro se quebre quando se tenta separar 
duas pegas. Se as pegas nao forem separadas facilmente, voce devera ter cuidado ao tentar separa-las. 
O melhor meio de fazer isso e segura-las firmemente, com ambas as maos, o mais proximo possivel da 
junta. Segurando firmemente, tente soltar as juntas com um leve movimento de torgao (nao aplique 
muita forga ao fazer esse movimento). Se isso nao funcionar, tente separar as maos sem empurrar as 
laterais dos objetos de vidro. 

Se nao for possivel separar as pegas, os metodos a seguir podem ajudar. Algumas vezes, uma junta 
congelada pode ser solta, se voce bater levemente com o cabo de madeira de uma espatula. Entao, tente 
separa-la, conforme ja foi descrito. Se esse procedimento falhar, tente aquecer a junta com agua quente 
ou banho a vapor. E se o aquecimento falhar, seu instrutor podera orienta-lo. Como ultimo recurso, voce 
pode tentar aquecer a junta com uma chama, mas nao tente fazer isso a menos que nao tenha mais opgoes, 
porque o aquecimento com uma chama geralmente faz a junta se expandir rapidamente, podendo rachar 
ou quebrar. Se resolver utilizar uma chama, certifique-se de que a junta esteja limpa e seca. Aquega lenta- 
mente a parte externa da junta, na parte amarela de uma chama fraca, ate que se expanda e separe da segao 
interna. Aquega a junta muito lenta e cuidadosamente, ou ela podera se quebrar. 


ESI Desgastando objetos de vidro 

Objetos de vidro que foram utilizados para reagoes envolvendo bases fortes, como hidroxido de 
sodio ou alcoxidos de sodio, deve ser completamente limpo, imediatamente apos o uso. Se esses materiais 
causticos forem deixados em contato com o vidro, eles o desgastarao permanentemente, dificultando a 
limpeza posterior, uma vez que particulas sujas podem hear presas dentro das microscopicas irregula- 
ridades da superficie do vidro que esta desgastado. Alem disso, o vidro fica enfraquecido, de modo que 
seu tempo de duragao se reduz. Se materiais causticos entrarem em contato com juntas de vidro esmeri¬ 
lhado, sem ser removidos prontamente, as juntas serao fundidas ou ficarao "coladas". E e extremamente 
dificil separar juntas fundidas sem quebra-las. 



Conectando tubos de borracha ao equipamento 


Ao conectar tubos de borracha ao aparato de vidro ou quando inserir tubos de vidro em rolhas de 
borracha, primeiro, lubrifique o tubo de borracha ou a rolha de borracha, utilizando agua ou glicerina. 
Sem essa lubrificagao, pode ser dificil conectar tubos de borracha as conexoes laterais dos objetos de 
vidro, como condensadores ou frascos de filtro. Alem disso, tubos de vidro podem se quebrar quando 
inseridos em rolhas de borracha. A agua e um bom lubrificante, para a maioria dos propositos, mas 
nao use agua como lubrificante quando houver possibilidade de contaminar a reagao. A glicerina e um 
lubrificante melhor que a agua e deve ser utilizada quando existir friegao consideravel entre o vidro e a 
borracha. Se glicerina estiver sendo usada como lubrificante, tenha cuidado de nao usa-la em demasia. 
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Descrigao do equipamento 


As Figuras 3.4 e 3.5 incluem exemplos de objetos de vidro e equipamentos comumente utilizados 
em laboratorios organicos, e podem variar um pouco em relagao as pegas aqui mostradas. 





Balao de fundo redondo 
para ebuligao, de 25 mL 


Balao de fundo redondo 
para ebuligao, de 50 mL 


Balao de fundo redondo 
para ebuligao, de 100 mL 



Balao de fundo redondo 
com tres bocas, de 500 mL 



Cabega de destilagao, 
de Claisen 



Tubo de Condensador Funil de separagao Coluna de 

ebuligao (deWest) de125mL fracionamento 


Figura 3.4 a Componentes do kit de laboratory de qufmica organica, em macroescala. 
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Bequer 


w 

Tubo de ensaio 



Frasco com filtro 



Funil de 
separagao 



Adaptador 
em neoprene 


Funil de 
Hirsch 



Septo de 
borracha 


v 

Funil conico 


Vidro de relogio 







Tubo de ensaio 
com conexao lateral 


Funil de 
Buchner 


Bulbo para pipeta 




/ 


Tubo para 
centrifugagao 


Pipetas Pasteur 


Proveta 


Pipeta 

graduada 


Figura 3.5 ■ Equipamento comumente utilizado no laboratory de qufmica organica. 
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Pinga para tubo de ensaio 



Escova para tubo de ensaio 


Q 

Barra giratoria 



Garra ou mufa com tres hastes 


Pinga 


11= f =fl 

Seringa 



Placa de aquecimento/agitador 

























































36 


PARTE Um ■ AsTecnicas 


4 


Como encontrar dados para compostos: 

manuals e catalogos 

A melhor maneira de encontrar rapidamente informagoes sobre compostos organicos e consultar 
um manual. Discutiremos o uso do CRC Handbook of Chemistry and Physics , do Lange's Handbook of Che¬ 
mistry, do The Merck Index e do Aldrich Handbook of Fine Chemicals. Citagoes completas desses manuals 
sao apresentadas na Tecnica 29. Dependendo do tipo de manual consultado, poderao ser encontradas 
as seguintes informagoes: 

Citagoes completas desses manuals sao apresentadas na Tecnica 29. Dependendo do tipo de manual 
consultado, poderao ser encontradas as seguintes informagoes: 

Nome e sinonimos comuns 

Formula 

Massa molecular 

Ponto de ebuligao para um liquido e ponto de fusao para um solido 

Referenda de Beilstein 

Dados sobre solubilidade 

Densidade 

Indice de refragao 

Ponto de fulgor ou de inflamagao 

Numero de registro no CAS (Chemical Abstracts Service , ou Servigo de Resumos sobre Produtos Quimicos) 
Dados sobre toxicidade 
Usos e sinteses 


4.1 


CRC Handbook of Chemistry and Physics 


Este e o manual mais frequentemente consultado para a obtengao de dados sobre compostos or¬ 
ganicos. Embora uma nova edigao seja publicada a cada ano, geralmente as modificagoes efetuadas 
sao minimas. Para a maior parte das finalidades pretendidas, uma edigao mais antiga sera satisfatoria. 
Alem das amp las tabelas de propriedades de compostos organicos, o CRC Handbook inclui segoes sobre 
nomenclatura e estruturas em aneis, um indice de sinonimos e um mdice de formulas moleculares. 
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Tabela 4.1 ■ Exemplos de nomes de compostos no CRC Manual 

Nome do composto organico 

Localizagao no CRC Manual 

1-Cloropentano 

Pentano, 1-cloro- 

1,4-Diclorobenzeno 

Benzeno, 1,4-dicloro- 

4-Clorotolueno 

Benzeno, l-cloro-4-metil- 

Acido etanoico 

Acido acetico 

Acetato (etanoato) de tert -butila 

Acido acetico, 1,1-dimetiletil ester 

Propanoato de etila 

Acido propanoico, ester etilico 

Alcool isopentilico 

1-Butanol, 3-metil- 

Acetato de isopentila (oleo de banana) 

1-Butanol, 3-metil-, acetato 

Acido salicilico 

Acido benzoico, 2-hidroxi- 

Acido acetilsalicilico (aspirina) 

Acido benzoico, 2-acetiloxi- 


A nomenclatura utilizada neste livro segue, mais estritamente, o sistema do Chemical Abstracts para 
a nomenclatura de compostos organicos. Esse sistema difere, mas apenas ligeiramente, da nomenclatura 
conforme o padrao IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, ou Uniao Intemacional 
de Quimica Pura e Aplicada). A Tabela 4.1 enumera alguns exemplos de como alguns compostos comu- 
mente encontrados sao nomeados neste livro. A primeira coisa que voce observara e que este manual 
nao e como um dicionario. Em vez disso, e preciso, primeiro, identificar o nome original do compos to 
de seu interesse. Os nomes originais sao encontrados em ordem alfabetica. Assim que o nome original 
for identificado e encontrado, voce deve procurar pelo substituto ou pelos substitutes especificos, que 
podem ser vinculados ao nome original. 

Para a maioria dos compostos, e facil encontrar o que se esta procurando, desde que voce saiba 
o nome original. Os alcoois sao, como esperado, nomeados conforme a nomenclatura padrao IUPAC. 
Note, na Tabela 4.1, que o alcool isopentilico, um alcool de cadeia ramificada, e apresentado como 1-bu¬ 
tanol, 3-metil. 

Esteres, amidos e haletos acidos geralmente sao nomeados como derivados do acido carboxilico, 
original. Assim, na Tabela 4.1, voce encontrara o propanoato de etila listado apos o acido carboxilico do 
qual ele e derivado, acido propanoico. Se tiver problemas em encontrar um ester especifico apos o acido 
carboxilico do qual ele e derivado, tente procurar depois da parte do nome que e referente ao alcool. 
Por exemplo, o acetato de isopentila nao esta relacionado depois do acido acetico, como e esperado, 
mas, em vez disso, e encontrado apos a parte do nome que se corresponde ao alcool (veja a Tabela 4.1). 
Felizmente, este manual tern um Indice de Sinonimos que localiza facilmente o acetato de isopentila na 
parte principal do manual. 

Assim que localizar o composto utilizando seu nome, encontrara as seguintes informa^oes uteis: 

NuMERO NO CRC Este e um numero de identificagao para o composto, que pode ser utilizado 

para encontrar a estrutura molecular localizada em outra parte no manual. Isso 
e especialmente util quando o composto tern uma estrutura complicada. 

Nome E SINONIMO O nome de Resumos Quimicos e possiveis sinonimos. 

FORMULA MOLECULAR Formula molecular para o composto. 

Massa MOLECULAR Massa molecular. 
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CAS RN 


MP/°C 

BP/°C 


DEN/g cm 3 


SOLUBILIDADE 


Numero de Registro no Servigo de Resumos sobre Produtos Quimicos. Esse 
numero e util para a localizagao de informagoes adicionais sobre o composto, 
na literatura quimica principal (veja a Tecnica 29, Segao 29.11). 

Ponto de fusao do composto em graus Celsius. 

Ponto de ebuligao do composto em graus Celsius. 

Um numero sem um sobrescrito indica que o ponto de ebuligao registrado foi 
obtido a pressao de 760 mmHg (pressao atmosferica). Um numero com um 
sobrescrito indica que o ponto de ebuligao foi obtido a pressao reduzida. Por 
exemplo, para um registro de 234, 122 16 indicaria que o composto ferve a 234 
°C, a 760 mmHg, e a 122 °C, a pressao de 16 mmHg. 

Densidade de um liquido. Um sobrescrito indica a temperatura em graus 
Celsius, na qual a densidade foi obtida. 

fndice de refragao determinado no comprimento de onda de 589 nm, a linha 
amarela em uma lampada de sodio (linha D). Um sobrescrito indica a tempera¬ 
tura na qual o mdice de refragao foi obtido (veja a Tecnica 24). 


Classificagao da solubilidade 

1 = insoluvel 

2 = levemente soluvel 

3 = soluvel 

4 = muito soluvel 

5 = miscivel 

6 = se decompoe 


Abreviagoes de solventes 

ace = acetona 
bz = benzeno 
cl = cloroformio 
EtOH = etanol 
et = eter 
hx = hexano 


REFERENCIA DE BEILSTEIN O registro 4-02-00-00157 indicaria que o composto e encontrado no 4° su- 
plemento no volume 2, sem subvolume, na pagina 157 (veja a Tecnica 29, 
Segao 29.10, para saber detalhes do uso da referenda Beilstein). 


N° Merck 


Numero no Merck Index, na ll a edigao do manual. Esses numeros sao modifica- 
dos cada vez que uma nova edigao do fndice Merck e langada. 


Exemplos de registros no manual amostral, para o alcool isopentilico (1-butanol, 3-metil) e acetato 
de isopentila (1-butanol, 3-metil acetato) sao mostrados na Tabela 4.2. 



Lange’s Handbook of Chemistry 


Este manual normalmente nao esta tao dispomvel quanto o l CRC Handbook , mas apresenta algumas 
diferengas e vantagens interessantes. O Lange's Handbook tern sinonimos enumerados no final de cada 
pagina, juntamente com estruturas de moleculas mais complexas. A diferenga mais notavel esta no modo 
como os compostos sao nomeados. Para muitos compostos, o sistema apresenta nomes da forma como 
eles apareceriam em um dicionario. A Tabela 4.3 mostra exemplos de como alguns compostos comumen- 
te encontrados sao nomeados nesse manual. Na maioria das vezes, nao e preciso identificar o nome de 
origem. Infelizmente, o Lange's Handbook normalmente emprega nomes comuns, que estao se tomando 
obsoletos. Por exemplo, utilize-se propionato, em vez de propanoato. No entanto, esse manual frequen- 
temente nomeia compostos como um quimico organico praticante tenderia a nomea-los. Observe como e 
facil encontrar os registros para o acetato de isopentila e o acido acetilsalicflico (aspirina), neste manual. 
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Tabela 4.2 ■ Propriedades do alcool isopentflico e do acetato de isopentila, conforme apresentadas no CRC Handbook 

l^o Nome Formula molecular 

Sinonimo Peso molecular 

CAS RN N" Merck 

mp/°C bp/°C ® e "f n , 

^ M den/g cm -3 

Solubllldade 

n o 

3627 1-Butanol, 3-metil C 5 H 12 0 

123-51-3 5081 4-01-00-01677 

ace 4; eth 4; 
EtOH4 

Alcool isopentflico 88,15 

-117,2 131,1 0,8104 20 

1,4053 20 

„ , Q1 1-Butanol, 3-metil, run 

3631 acetato C ^°> 

123-92-2 4993 4-02-00-00157 

H 2 0 2; EtOH 5; 
eth 5; ace 3 

Acetato de isopentila 130,19 

-78,5 142,5 0,876 15 

1,4000 20 

Tabela 4.3 ■ Exemplos de nomes de compostos no Lange's Handbook 

Nome do composto organico 

Localizagao no Lange's Handbook 


1-Cloropentano 

1- Cloropentano 


1,4-Diclorobenzeno 

1,4-Diclorobenzeno 


4-Clorotolueno 

4-Clorotolueno 


Acido etanoico 

Acido acetico 


tert -Acetato de butila (etanoato) 

tert- Acetato de butila 


Propanoato de etila 

Propanoato de etila 


Alcool isopentflico 

3-Metil-l-butanol 


Acetato de isopentila (oleo de banana) 

Acetato de isopentila 


Acido salicflico 

2-Acido hidroxibenzoico 


Acido acetilsalicflico (aspirina) 

Acido acetilsalicflico 



Quando voce tiver localizado o composto pelo seu nome, encontrara as seguintes informagoes uteis: 
NUMERO DE LANGE Trata-se de um numero de identificagao para o composto. 

NOME Veja exemplos na Tabela 4.3. 


Formula 

Peso da formula 


As estruturas sao muito extensas, e se forem complexas, entao, serao mostradas 
na parte inferior da pagina. 

Peso molecular do composto. 


REFERENCIA DE BEILSTEIN O registro 2,132 indicaria que o composto e encontrado no volume 2 do tra- 
balho principal, na pagina 132. Um registro igual a 3 2 , 188 significaria que 
o composto pode ser encontrado no volume 3 do segundo suplemento, na 
pagina 188 (veja a Tecnica 29, Segao 29.10, para obter detalhes sobre o uso da 
referenda de Beilstein). 
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Densidade 


Indice de refraqao 

PONTO DE FUSAO 


Geralmente, a densidade e expressa nas unidades g/mL ou g/cm 3 . Um so- 
brescrito indica a temperatura na qual a densidade foi medida. Se a densida¬ 
de tambem for subscrita, normalmente, 4°, isso representa que a densidade 
foi medida a determinada temperatura relativa a agua em sua densidade ma¬ 
xima, 4 °C. Na maioria das vezes, voce pode simplesmente ignorar os subs- 
critos e sobrescritos. 

Um sobrescrito indica a temperatura na qual o indice de refragao foi determi- 
nado (veja a Tecnica 24). 

O ponto de fusao de compostos, representado em graus Celsius. Quando apa- 
recer um "d" ou "dec", junto com o ponto de fusao, isso indica que o composto 
se decompoe no ponto de fusao. Quando ocorrer decomposigao, frequente- 
mente voce vai observar uma alteragao na cor do solido. 


PONTO de EBULIQAo Ponto de ebuligao do composto, em graus Celsius. Um numero sem um sobres¬ 

crito indica que o ponto de ebuligao registrado foi obtido a pressao de 760 mmHg 
(pressao atmosferica). Um numero com um sobrescrito quer dizer que o ponto de 
ebuligao foi obtido a pressao reduzida. Por exemplo, um registro igual a 102 llmm 
indicaria que o composto ferve a 102 °C, e a pressao de 11 mmHg. 

PONTO DE FULGOR Esse numero se refere a temperatura em graus Celsius, na qual o composto 

se inflamara ao ser aquecido no ar e quando uma faisca for introduzida 
no vapor. Existe uma serie de diferentes metodos que sao utilizados para 
medir tal valor, por isso, esse numero varia muito; mas ele apresenta uma 
indicagao em bruto, da inflamabilidade. Talvez voce va precisar dessa infor- 
magao, quando aquecer uma substancia com uma placa a quente. As placas 
quentes podem ser uma seria fonte de problemas, por causa da agao de 
faiscas que podem ocorrer nos interruptores e termostatos que fazem parte 
das placas quentes. 


SOLUBILIDADE EM 
100 PARTES DE S0LVENTE 


Partes por massa de um composto que podem ser dissolvidas em 

100 partes por massa de solvente, a temperatura ambiente. Em alguns casos, os 

valores dados sao expressos como a massa em gramas que pode ser dissolvida 

em 100 mL de solvente. O manual nao e consistente, quando descreve a solubi- 

lidade. Por vezes, sao fomecidas quantias em gramas, mas, em outras ocasioes, 

a descrigao e mais vaga, utilizando termos como soluvel , insoluvel ou levemente 

soluvel. 

Abreviacoes de solventes Caracteristicas de solubilidade 

acet = acetona i = insoluvel 

bz = benzeno s = soluvel 

chi = cloroformio sis = levemente soluvel 

aq = agua vs = muito soluvel 

ale = etanol misc = miscivel 

eth = eter 

HO Ac = acido acetico 


Exemplos de registros no manual, para o alcool isopentflico (3-metil-l-butanol) e o acetato de iso- 
pentila sao mostrados na Tabela 4.4. 
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Tabela4.4 ■ 

Propriedades do 3-meti 1-1 -butanol e do acetato de isopentila estao enumeradas no Lange's Handbook 

N° 

Nome 

Formula molecular 

Massa 

Referenda 

de 

Beilstein 

Densidade 

Indice 

de 

refragao 

Ponto 

de 

fusao 

Ponto 

de 

ebuligao 

Ponto 

de 

inflamagao 

Solubilidade 
em 100 
partes de 
solvente 

ml55 

3-metil-l- 

-butanol 

(CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 OH 

88,15 

1,392 

0,8129 15 . 

1,4085 15 

-117,2 

132,0 

45 

2 aq; misc 
ale, bz, 
chi, eth, 
HOAc 

180 

Acetato 
de iso¬ 
pentila 

CH 3 COOCH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 

130,19 

2,132 

0,876 i5 4 

14007 20 

-78,5 

142,0 

80 

0,25 aq; 
misc ale, 
eth 



0 Merck Index 


O Merck Index e um livro muito util, porque reune informaqoes adicionais que nao sao encontradas 
nos outros dois livros. Contudo, este manual tende a enfatizar compostos com atividade medicinal, 
como medicamentos e compostos biologicos, embora tambem enumere muitos outros compostos or- 
ganicos comuns. Ele nao e revisado todos os anos; novas ediqoes sao publicadas a cada ciclo de cinco 
ou seis anos; e tambem nao contem todos os compostos relacionados no Lange's Handbook ou no CRC 
Handbook. Entretanto, para os compostos que estao enumerados, apresenta uma grande variedade de 
informagoes uteis. O manual trara alguns ou todos os dados que se seguem, para cada registro. 
Numero Merck, que e modificado a cada nova ediqao publicada 
Nome, incluindo sinonimos e designagao estereoqufmica 
Formula e estrutura molecular 


Massa molecular 

Porcentagens de cada um dos elementos no composto 
Utilizaqoes 

Fonte e sfntese, incluindo referencias a literatura principal 
Rotagao optica para moleculas quirais 
Densidade, ponto de ebuliqao e ponto de fusao 
Caracterfsticas de solubilidade, incluindo a forma cristalina 
Informaqoes farmacologicas 
Dados sobre toxicidade 

Um dos problemas para se procurar um composto neste manual e precisar decidir o nome com que 
o composto sera relacionado. Por exemplo, o alcool isopentflico tambem pode receber o nome 3-metil-l- 
-butanol ou alcool isoamflico. Na sua 12 a ediqao e apresentado com o nome alcool isopentflico (n° 5212), 
na pagina 886. Encontrar o acetato de isopentila e uma tarefa ainda mais desafiadora. Ele esta localizado 
no manual sob o nome acetato de isoamila (n° 5125), na pagina 876. Frequentemente, e mais facil procu¬ 
rar o nome no fndice de nomes ou encontra-lo no fndice de formula. 

O manual tern alguns apendices uteis, que incluem os numeros de registro no CAS, um fndice de 
atividade biologica, um fndice de formulas e um fndice de nomes, que tambem inclui sinonimos. Ao 
procurar um composto em um desses indices, e preciso lembrar que os numeros fomecidos sao nume¬ 
ros compostos, e nao numeros de paginas. Existe tambem uma segao muito util a respeito de nomes de 
reagoes organicas, que inclui referencias a literatura principal. 
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WSM Aldrich Handbook of Fine Chemicals 

O Aldrich Handbook na verdade, e um catalogo de produtos quimicos que sao vendidos pela Al¬ 
drich Chemical Company. A companhia inclui em seu catalogo uma grande quantidade de dados uteis 
sobre cada composto que vende. Uma vez que o catalogo e reeditado a cada ano, sem nenhum custo 
para o usuario, voce podera conseguir uma edigao mais antiga quando uma nova for langada. Uma vez 
que esteja interessado principalmente nos dados sobre determinado composto, e nao no prego, um vo¬ 
lume antigo e perfeitamente adequado. O alcool isopentilico esta relacionado como 3-metil-l-butanol, 
e o acetato de isopentila esta enumerado como acetato de isoamila, no Aldrich Handbook. Veja a seguir 
algumas das propriedades e informagoes apresentadas para compostos individuals. 

Numero no Aldrich Handbook catalogo Aldrich 

Nome: A Aldrich utiliza uma mistura de nomes comuns e nomes classificados de acordo com a 
IUPAC. E um pouco demorado aprender a dominar o uso desses nomes. Felizmente, o catalogo rea- 
liza um bom trabalho de referenda cruzada de compostos e tambem tern otimo indice de formulas 
moleculares. 

Numero de registro no CAS 

Estrutura 

Sinonimo 

Massa molecular 

Ponto de ebuligao/ponto de fusao 

Indice de refragao 

Densidade 

Referenda de Beilstein 
Referenda de Merck 

Referenda ao espectro de infravermelho na Aldrich Library, para o espectro de FT-IR 
Referenda ao espectro de RMN, na Aldrich Library, para o 13 C e o espectro de a H FT- RMN 
References a principal literatura sobre os usos de compostos 
Toxicidade 

Dados e precaugoes sobre seguranga 
Ponto de inflamagao 
Pregos de produtos quimicos 



Estrategia para encontrar informagoes: sumario 


A maioria dos alunos e professores considera que o Merck Index e o Lange's Handbook sao mais faceis 
e mais "intuitivos" de utilizar que o CRC Handbook. Voce pode encontrar diretamente um composto, 
sem precisar rearranjar o nome de acordo com o nome de origem ou o nome basico, seguido por seus 
substitutes. Outra otima fonte de informagoes e o Aldrich Handbook , que contem aqueles compostos que 
estao facilmente dispomveis a partir de uma fonte comercial. Muitos compostos, que talvez voce nunca 
encontrara em qualquer um dos outros manuais, sao encontrados no Aldrich Handbook. O site Sigma- 
Aldrich (http://wwzv.sigmaaldrich.com/) permite procurar por nome, sinonimo e numero do catalogo. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1- Utilizando o Merck Index, encontre e desenhe estruturas para os seguintes compostos: 


a. 

atropina 

f. adrenosterona 

b. 

quinino 

g. acido crisantemico 

c. 

sacarina 

h. colesterol 

d. 

e. 

benzo[fl]pireno (benzpireno) 
acido itaconico 

i . vitamina C (acido ascorbico) 


2. Encontre os pontos de fusao para os seguintes compostos no CRC Handbook, Lange's Handbook ou 
Aldrich Handbook : 

a. bifenilo 

b. acido 4-bromobenzoico 
C. 3-nitrofenol 

3. Encontre o ponto de ebuligao para cada composto nas references enumeradas no problema 2: 

a . Acido octanoico a pressao reduzida 

b . 4-cloroacetofenona a pressao atmosferica e a pressao reduzida 
C. 2-metil-2-heptanol 

4 . Encontre o mdice de refragao n D e a densidade para os liquidos relacionados no problema 3. 

5. Utilizando o Aldrich Handbook, relate as rotagoes especificas para os enantiomeros de canfora. 

6 . Leia a segao sobre o tetracloreto de carbono, no Merck Index, e enumere alguns dos perigos para a 
saude, referentes a esse composto. 




Medigdo de volume e massa 

A realizagao bem-sucedida de experiments de quimica organica exige a capacidade de medir pre- 
cisamente solidos e liquidos. Essa habilidade envolve selecionar o dispositivo de medigao apropriado e 
sua utilizagao correta. 

Os liquidos a serem utilizados para um experiment geralmente serao encontrados em peque- 
nos recipientes em uma capela de exaustao. Para experimentos em macroescala, uma proveta, uma 
bomba de dosagem ou uma pipeta graduada serao utilizadas para medir o volume de um liquido. 
Para reagentes limitantes, e melhor determinar antecipadamente a massa (tara) do recipient, antes 
de adicionar o liquido nele e, entao, estabelecer a massa novamente, depois de adiciona-lo. Isso for- 
nece um peso exato e evita o erro experimental envolvido no uso de densidades para calcular mas- 
sas, ao se trabalhar com menores quantidades de um liquido. Para reagentes liquidos nao limitantes, 
voce pode calcular a massa do liquido a partir do volume fornecido e da densidade do liquido: 


Massa (g) = densidade (g/mL) X volume (mL) 
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Para experimented em microescala, uma pipeta automatica, uma bomba doseadora ou uma pipeta 
Pasteur calibrada serao utilizadas para medir o volume de um liquido. Isso e ainda mais importante do 
que pesar os reagentes limitantes conforme descrito no paragrafo anterior. A medigao de um pequeno 
volume de um liquido esta sujeita a um grande erro experimental quando convertida para uma massa 
usando a densidade do liquido. Contudo, massas de reagentes liquidos nao limitantes podem ser calcu- 
ladas utilizando-se a expressao anterior. 

Em geral, sera preciso transferir o volume necessario do liquido para um balao de fundo redondo 
ou um frasco Erlenmeyer, no caso de experimentos em macroescala, ou entao, para um frasco conico ou 
um balao de fundo redondo, em experimentos em microescala. Ao transferir o liquido para um balao de 
fundo redondo, coloque o balao em um bequer e faga a pesagem (tara) do balao e do bequer. O bequer 
mantem o balao de fundo redondo na posigao vertical e impede que algo seja derramado. A mesma 
recomendagao deve ser seguida caso esteja sendo utilizado um frasco conico. 

Ao utilizar uma proveta para medir pequenos volumes de um reagente limitante, e importante 
fazer a pesagem previa da proveta e transferir a quantidade necessaria do reagente liquido para ela, 
utilizando uma pipeta Pasteur. Faga a repesagem da proveta, a fim de obter a massa exata do reagente 
liquido. Para transferir quantitativamente o liquido da proveta graduada, despeje o maximo de liquido 
possivel no recipiente da reagao. O liquido restante podera ser removido lavando-se a proveta com pe- 
quenas quantidades do solvente que esta sendo utilizado para a reagao. Seguindo esse procedimento, 
todo o reagente limitante sera transferido da proveta para o recipiente da reagao. 

O uso de uma pequena quantidade de solvente para transferir um liquido quantitativamente tam¬ 
bem pode ser aplicado em outras situagoes. Por exemplo, se seu produto for dissolvido em um solvente 
e o procedimento instruir para que se transfira a mistura da reagao de um balao de fundo redondo para 
um funil de separagao, depois de despejar a maior parte do liquido no funil, uma pequena quantidade 
de solvente podera ser utilizada para transferir o restante do produto quantitativamente. 

Os solidos geralmente sao encontrados perto da balanga. Para experimentos em macroescala , nor- 
malmente e suficiente pesar solidos em uma balanga capaz de ler o mais proximo possivel de decigra- 
mas (0,01 g). No caso de experimentos em microescala , os solidos precisam ser pesados em uma balanga 
que leia o mais perto possivel de miligramas (0,001 g) ou de um decimo de miligrama (0,0001 g). Para 
pesar um solido, coloque seu frasco conico ou seu balao de fundo redondo em um pequeno bequer e 
leve-os para a balanga. Coloque sobre o prato da balanga um papel liso que tenha sido dobrado uma 
vez, e este permitira que voce despeje o solido no frasco, sem derramar. Use uma espatula para ajudar 
a transferir o solido para o papel. Nunca faga a pesagem diretamente em um frasco ou balao, e nunca 
despeje, derrame nem agite um frasco de reagente para dispensar um material solido. Enquanto ainda 
esta na balanga, transfira cuidadosamente o solido para seu frasco ou balao, que dev era estar em um 
bequer, enquanto voce transfere o solido. O bequer coleta qualquer material que cair e vai rete-lo no 
recipiente, e tambem atua como apoio para o frasco ou para o balao, de modo que jamais caia. Nao e 
necessario obter a quantidade exata especificada no procedimento, pois tentar ser exato requer tempo 
demais na balanga. Por exemplo, se tiver obtido 0,140 g de um solido, em vez de 0,136 g especificado 
em um procedimento, podera utiliza-lo, mas a quantidade real pesada devera ser registrada em seu 
cademo de laboratorio, e essa quantidade tambem precisa ser pesada para calcular o rendimento te- 
orico, caso esse solido seja o agente limitante. 

Descartar liquidos e solidos, sem o devido cuidado, e um perigo, em qualquer laboratorio. Quando 
reagentes sao derramados, voce pode ficar sujeito a um perigo desnecessario para sua saude ou a um 
risco de incendio. Alem disso, e possivel que voce termine desperdigando produtos quimicos que tern 
um custo elevado, destruindo pratos de uma balanga e roupas, e danificando o ambiente. Sempre limpe 
imediatamente qualquer substancia que for derramada. 
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Figura 5.1 ■ Proveta. 


5.1 


Provetas 


Com grande frequencia, provetas sao utilizadas para medir liquidos destinados a experimentos em 
macroescala (veja a Figura 5.1). Os tamanhos mais comuns sao 10 mL, 25 mL, 50 mL e 100 mL, mas e 
possivel que nem todos eles estejam dispomveis em seu laboratorio. Volumes de cerca de 2 mL a 100 mL 
podem ser medidos com precisao razoavelmente boa, desde que seja utilizada a proveta correta. Voce 
devera utilizar a menor proveta dispomvel que puder conter todo o liquido que estiver sendo medido. 
Por exemplo, se um procedimento exigir 4,5 mL de um reagente, use uma proveta com capacidade de 10 
mL. Nesse caso, utilizar uma proveta maior resultara em uma medigao menos precisa. Alem disso, usar 
qualquer proveta para medir menos de 10% da capacidade total desta provavelmente resultara em uma 
medigao imprecisa. Nunca se esquega de que, sempre que uma proveta for utilizada para medir o volu¬ 
me de um reagente limitante, e preciso pesar o liquido, a fim de determinar precisamente a quantidade 
que foi empregada. Sera necessario usar uma pipeta graduada, uma bomba doseadora ou uma pipeta 
automatica para realizar a transference exata de liquidos com um volume menor que 2 mL. 

Se o recipiente de armazenamento for razoavelmente pequeno (< 1,0 L) e tiver um gargalo estreito, 
voce pode despejar a maior parte do liquido na proveta e utilizar uma pipeta Pasteur para ajustar a linha 
final. Se o recipiente de armazenamento for grande (> 1,0 L) ou tiver uma boca larga, e possivel utilizar 
duas estrategias. Primeira, voce pode usar uma pipeta para transferir o liquido para a proveta. Como 
altemativa, pode, de irdcio, despejar parte do liquido em um bequer e, depois, despejar esse liquido em 
uma proveta. Utilize uma pipeta Pasteur para ajustar a linha final. Lembre-se de que voce nao deve pegar 
mais material do que o necessario, e o material em excesso nunca deve ser devolvido ao recipiente de ar¬ 
mazenamento. A menos que consiga convencer alguem a utiliza-lo, ele deve ser despejado no recipiente 
de descarte apropriado, mas voce deve ser moderado ao estimar as quantidades necessarias. 


♦ N0TA 


Nunca devolva reagentes utilizados ao recipiente de armazenamento. 


5.2 


Bombas doseadoras 


As bombas doseadoras sao simples de ser operadas, quimicamente inertes e bastante precisas. Uma 
vez que o embolo e feito de teflon, elas podem ser utilizadas com a maioria dos liquidos corrosivos e 
solventes organicos, e sao fomecidas em diversos tamanhos, variando de 1 mL a 300 mL. Quando em- 
pregadas corretamente, as bombas doseadoras podem ser utilizadas para fomecer 
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Figura 5.2 ■ Uso de uma bomba doseadora. 


volumes exatos, variando de 0,1 mL ate a capacidade maxima da bomba, que e conectada ao frasco con- 
tendo o liquido a ser dosado. O liquido e extraido de seu reservatorio no embolo de montagem, atraves 
de uma pega de tubo plastico inerte. 

As bombas doseadoras sao um pouco dificeis de se ajustarem ao volume apropriado. Normalmente, 
o instrutor ou assistente tera de ajustar cuidadosamente a unidade, a fim de fomecer a quantidade 
adequada de liquido. Como mostra a Figura 5.2, o embolo e puxado para cima ate que o liquido seja 
retirado do reservatorio de vidro. A fim de expelir o liquido atraves do bico para um recipiente, e pre- 
ciso empurrar o embolo lentamente para baixo. No caso de liquidos com baixa viscosidade, a propria 
massa do embolo expelira o liquido; porem, com liquidos mais viscosos, pode ser necessario empurrar 
o embolo delicadamente para que o liquido passe para um recipiente. Remova a ultima gota do liquido 
na extremidade do bico, tocando a ponta na parede interna do recipiente. Quando o liquido a ser trans- 
ferido for um reagente limitante ou quando for preciso saber a massa exatamente, voce devera pesar o 
liquido, a fim de determinar a quantidade precisamente. 

A medida que puxar o embolo, procure verificar se o liquido esta sendo transferido para a unidade 
da bomba. Alguns liquidos volateis podem nao ser transferidos da maneira esperada, e voce observara 
uma bolha de ar. Geralmente, as bolhas de ar ocorrem quando a bomba nao e utilizada durante certo 
tempo, e podem ser removidas da bomba. A bolha de ar pode ser retirada da bomba doseadora e des- 
cartada; varios volumes de liquido "reprimem" a bomba doseadora. Verifique tambem se o bico esta 
completamente cheio de liquido. Um volume exato nao sera dispensado, a menos que o bico seja preen- 
chido com liquido, antes que o embolo seja levantado. 


5.3 


Pipetas graduadas 


Um dispositivo de medigao amplamente utilizado e a pipeta sorologica graduada. Essas pipetas 
de vidro estao comercialmente disponlveis em diversos tamanhos. Pipetas graduadas "descartaveis" 
podem ser utilizadas muitas vezes e, depois, serem descartadas somente quando as graduagoes se tor- 
narem muito fracas para serem vistas. Veja a seguir uma boa classificagao dessas pipetas: 


Pipetas de 1,00 mL calibradas em divisoes de 0,01 mL (1 em 1/100 mL) 
Pipetas de 2,00 mL calibradas em divisoes de 0,01 mL (2 em 1/100 mL) 
Pipetas de 5,0 mL calibradas em divisoes de 0,1 mL (5 em 1/10 mL) 
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Figura5.3 ■ Pipetadores (A, B) e uma pipetacom bulbo (C). 

Nunca aspire liquidos em pipetas utilizando a boca. Um pipetador, nao um conta-gotas de borracha, 
deve ser utilizado para encher pipetas. Tres tipos de pipetadores sao mostrados na Figura 5.3. Uma pipeta 
se encaixa perfeitamente no pipetador, que pode ser controlado para fornecer volumes exatos de liquidos. 
O controle do pipetador e realizado pela rotagao de um botao na bomba. A sucgao criada quando o botao e 
girado faz o llquido entrar na pipeta. O llquido e expelido da pipeta girando-se o botao na diregao oposta. 
Os pipetadores funcionam satisfatoriamente com liquidos organicos e com substancias aquosas. 

Os pipetadores mostrados na Figura 5.3A estao disponlveis em quatro tamanhos. A parte superior 
da pipeta deve ser inserida firmemente no pipetador e segurada com uma mao, a fim de obter uma 
vedagao adequada. A outra mao e utilizada para puxar e liberar o llquido. O pipetador mostrado na 
Figura 5.3B tambem pode ser utilizado com pipetas graduadas. Nesse caso, a parte superior da pipeta 
fica firmemente segura por um anel de borracha, e pode facilmente ser manipulada com apenas uma 
mao. Certifique-se de que a pipeta esteja firmemente segura pelo anel de veda^ao, antes de utiliza-la. As 
pipetas descartaveis podem nao se ajustar perfeitamente no anel de vedagao, porque em geral elas tern 
diametros menores que os das pipetas nao descartaveis. 

Uma abordagem alternativa e de menor custo e utilizar uma pipeta com um bulbo de borracha, 
mostrada na Figura 5.3C. O uso de uma pipeta com bulbo se torna mais conveniente quando se insere 
uma ponta plastica de pipeta automatica na pipeta com bulbo de borracha. 1 A extremidade conica da 
ponta da pipeta se encaixa perfeitamente a extremidade de uma pipeta. A retirada do llquido da pipeta 
fica mais facil, e tambem e conveniente remover a pipeta com bulbo e por um dedo sobre a abertura da 
pipeta, a fim de controlar o fluxo do llquido. 


Essa tecnica foi descrita na materia escrita por G. Deckey, "A Versatile and Inexpensive Pipet Bulb", Journal of Chemical Edu¬ 
cation , 57 (julho de 1980): 526. 

























48 


Parte Um ■ As Tecnicas 



n 


v 

Insira a pipeta 
no pipetador 



Encha a pipeta. 
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toque a ponta da 
pipeta no lado do receptor 


Figura 5.4 ■ Uso de uma pipeta graduada. (A figura mostra, como ilustragao, a tecnica requerida para se obter um volume de 
0,78 mL de uma pipeta de 1,00 mL.) 


As calibrates impressas em pipetas graduadas sao razoavelmente precisas, mas e necessario pra- 
ticar utilizando as pipetas, a fim de conseguir essa exatidao. Quando se exigem quantidades exatas de 
liquidos, a melhor tecnica e pesar o reagente medido na pipeta. 

A descrigao a seguir, juntamente com a Figura 5.4, ilustra como utilizar uma pipeta graduada. Insira 
a extremidade da pipeta firmemente no pipetador. Gire o botao do pipetador no sentido correto (anti- 
-horario ou para cima) a fim de encher a pipeta. Encha a pipeta ate um ponto logo acima da marca na 
posigao superior e, entao, reverta o sentido da rotagao do botao, para permitir que o liquido escorra da 
pipeta, ate que o menisco esteja ajustado na marca de 0,00 mL. Leve a pipeta ate o vaso receptor. Gire o 
botao do pipetador (no sentido horario ou para baixo) para forgar o liquido da pipeta. Deixe que o liqui¬ 
do escoe da pipeta ate que o menisco chegue a marca correspondente ao volume que voce deseja dispen- 
sar. Certifique-se de empurrar a ponta da pipeta para dentro do recipiente, antes de retira-la. Remova a 
pipeta e deixe escorrer o liquido restante em um recipiente de descarte. Quando for medir volumes com 
uma pipeta, evite transferir todo o seu conteudo. Lembre-se de que, para obter maior precisao possivel 
com esse metodo, e preciso fornecer volumes como uma diferenga entre duas calibrates anotadas. 
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Figura 5.5 ■ Pipetas. 

As pipetas podem ser obtidas em varios estilos, mas somente tres tipos serao descritos aqui (veja 
a Figura 5.5). Um tipo de pipeta graduada e calibrada "para propiciar" (TD, do ingles to deliver) sua ca- 
pacidade total, quando a ultima gota e soprada para fora. Esse estilo de pipeta mostrado na Figura 5.5A 
provavelmente seja o tipo mais comum de pipeta graduada em uso no laboratorio, sendo designada 
por dois aneis na parte superior. Naturalmente, nao e necessario transferir todo o volume para um reci- 
piente. A fim de obter um volume mais preciso, e necessario transferir uma quantidade menor do que a 
capacidade total da pipeta, utilizando as graduates na pipeta como um guia. 

Outro tipo de pipeta graduada e mostrado na Figura 5.5B, a qual e calibrada para proporcionar sua 
capacidade total quando o menisco estiver localizado na ultima marca de graduagao, perto do fundo 
da pipeta. Por exemplo, a pipeta mostrada na Figura 5.5B fornece 10,0 mL de liquido quando tiver sido 
drenada ate o ponto onde o menisco esta localizado na marca de 10,0 mL. Com esse tipo, nao se deve 
drenar toda a pipeta nem sopra-la. Por outro lado, observe que a pipeta da Figura 5.5A tern sua ultima 
graduagao em 0,90 mL. O ultimo volume, de 0,10 mL, e soprado para fora para dar o volume de 1,00 mL. 

Uma pipeta volumetrica nao graduada e mostrada na Figura 5.5C. Ela e facilmente identificada 
pelo grande bulbo na parte central. Essa pipeta e calibrada para reter sua ultima gota depois que a 
ponta e tocada no lado do recipiente, e nao deve ser soprada. Frequentemente, elas tern uma unica faixa 
colorida na parte superior, que as identificam como pipeta "de toque". A cor da faixa e ajustada ao seu 
volume total. Esse tipo de pipeta e comumente utilizada em quimica analitica. 
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Pipetas Pasteur 


A pipeta Pasteur e mostrada na Figura 5.6A com um bulbo de borracha de 2 mL conectado. Existem 
dois tamanhos de pipetas Pasteur: uma curta (medindo 15 centimetros), apresentada na figura, e uma 
longa (de 23 centimetros). E importante que o bulbo se encaixe firmemente na pipeta. Voce nao deve utili- 
zar um conta-gotas do tipo usado em medicamentos, por causa de sua pequena capacidade. Uma pipeta 
Pasteur e uma peqa indispensavel de equipamento para a rotina de transference de liquidos. Ela tambem 
e utilizada para separates (Tecnica 12). As pipetas Pasteur podem preenchidas com algodao para uso em 
filtragao por gravidade (Tecnica 8) ou preenchida com material adsorvente absorvente para cromatografia 
de coluna em escala pequena (Tecnica 19). Apesar de as pipetas Pasteur serem consideradas descartaveis, 
voce deve ter condigoes de limpa-las para reutilizagao, desde que sua ponta permanega intacta. 

Uma pipeta Pasteur pode ser fornecida por seu instrutor para a adigao de gotas de um reagente 
especifico a mistura da reagao. Por exemplo, acido sulfurico concentrado geralmente e dispensado des- 
sa maneira. Quando o acido sulfurico e transferido, e preciso tomar cuidado para evitar que entre em 
contato com o bulbo de borracha ou latex. 

O bulbo de borracha pode ser totalmente evitado utilizando-se pipetas de transference formadas 
de uma unica pe^a e fabricadas inteiramente com polietileno (veja a Figura 5.6B). Essas pipetas plasticas 
estao disponlveis nos tamanhos: 1 mL ou 2 mL e sao fornecidas pelos fabricantes com marcas de calibra- 
qao aproximadas, que sao gravadas nelas; podem ser utilizadas com todas as solugoes aquosas e com a 
maioria dos liquidos organicos, mas nao com alguns solventes organicos ou com acidos concentrados. 

As pipetas Pasteur podem ser calibradas para uso em operates nas quais o volume nao precisa 
ser conhecido exatamente. Exemplos disso incluem a medigao de solventes necessarios para a extra^ao 
e para a lavagem de um solido obtido apos a cristalizagao. Uma pipeta Pasteur calibrada e mostrada na 
Figura 5.6C. Sugere-se que voce calibre varias pipetas de 15 centimetros utilizando o procedimento a 
seguir. Em uma balanga, pese 0,5 g (0,5 mL) de agua em um pequeno tubo de ensaio. Selecione uma pi¬ 
peta Pasteur curta e conecte um bulbo de borracha. Aperte o bulbo antes de inserir a ponta da pipeta na 
agua. Tente controlar quanto voce aperta o bulbo, de modo que, quando a pipeta for colocada na agua 
e o bulbo for totalmente liberado, somente a quantidade desejada de liquido seja absorvida pela pipeta. 
Quando a agua tiver sido captada, faqa uma marca com uma caneta de tinta indelevel, na posigao do 
menisco. Uma marca mais duravel pode ser feita riscando-se a pipeta com uma lima. Repita esse proce¬ 
dimento com 1,0 g de agua e faga uma marca na altura de 1 mL, na mesma pipeta. 

Seu instrutor pode lhe fomecer uma pipeta Pasteur calibrada e um bulbo para transferir liquidos, quan¬ 
do nao for necessario um volume preciso. A pipeta pode ser utilizada para transferir um volume de 1,5 mL 
ou menos. Voce podera notar que seu instrutor fixou um tubo de ensaio ao lado do frasco de armazenamento 
usando fita adesiva. A pipeta e armazenada no tubo de ensaio com aquele determinado reagente. 


^ N 0 TA 


Voce nao deve supor que determinado numero de gotas seja igual a um volume de 1 mL. 
A regra comum de que 20 gotas equivalem a 1 mL, frequentemente utilizada para uma 
bureta, em geral nao se aplica a uma pipeta Pasteur! 


Uma pipeta Pasteur pode ser preenchida com algodao para criar uma pipeta com ponta de fil- 
tro, como mostra a Figura 5.6D. Essa pipeta e preparada de acordo com as instrugoes apresentadas na 
Tecnica 8, Segao 8.6. Pipetas desse tipo sao muito uteis na transference de solventes volateis durante 
extra^oes e na filtra^ao de pequenas quantidades de impurezas solidas de solugoes. Uma pipeta com 
ponta de filtro e muito util para a remo^ao de pequenas particulas de uma solu^ao de uma amostra 
preparada para analise de RMN (ressonancia magnetica nuclear). 
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Figura 5.6 a Pipeta Pasteur (A, C, D) e pipetas de transferencia (B). 
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5.5 


Seringas 


As seringas podem ser utilizadas para adicionar um liquido puro ou uma solugao a uma mistura 
reacional. Elas sao especialmente uteis quando condigdes anidras tenham de ser mantidas. A agulha e 
introduzida atraves de um septo, e o liquido e acrescentado a mistura reacional. E preciso tomar cuida- 
do com algumas seringas descartaveis, uma vez que, frequentemente, elas utilizam em seus embolos 
gaxetas de borracha soluveis em solventes. Depois de cada utilizagao, uma seringa precisa ser limpa 
cuidadosamente, aplicando-se nela acetona ou outro solvente volatil e expelindo-se o solvente com o 
embolo. Repita esse procedimento diversas vezes para limpar completamente a seringa. Remova o em- 
bolo e retire o ar do interior da seringa com um aspirador, a fim de seca-la. 

Normalmente, as seringas sao fornecidas com graduates de volume inscritas no corpo. Seringas 
para grandes volumes nao sao suficientemente precisas para serem utilizadas na medigao de liquidos, 
no caso de experimentos em escala pequena. Uma pequena seringa para microlitros, como a usada em 
cromatografia gasosa, proporciona um volume muito preciso. 



Pipetas automaticas 


Geralmente, as pipetas automaticas sao utilizadas em experimentos em microescada, realizados 
em laboratories de quimica organica e em laboratories de bioquimica. Diversos tipos de pipetas auto¬ 
maticas ajustaveis sao mostradas na Figura 5.7. A pipeta automatica e muito precisa, quando aplicada 
a solugoes aquosas, mas essa precisao nao e obtida no caso de liquidos organicos. Essas pipetas estao 
disponiveis em diferentes tamanhos e podem oferecer volumes exatos, variando de 0,10 mL a 1,0 mL; 
mas sao muito caras e seu uso precisa ser compartilhado por todo o laboratorio. As pipetas automaticas 
nunca devem ser utilizadas com liquidos corrosivos, como acido sulfurico ou acido cloridrico. Sempre 
use a pipeta com uma ponteira plastica. 
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Figura 5.7 ■ A pipetaautomaticaajustavel. 

As pipetas automaticas podem variar em seu design, de acordo com o fabricante. No entanto, a 
descrigao a seguir se aplica a maioria dos modelos. Esse tipo de pipeta consiste em um manete que con- 
tem um embolo acionado por mola e um botao rotativo com escala em micrometros. O botao controla 
o percurso do embolo eeo meio utilizado para selecionar a quantidade de liquido que a pipeta deve 
dispensar. As pipetas automaticas sao projetadas para fornecer liquidos em determinada variedade de 
volumes. Por exemplo, uma pipeta pode ser projetada para abranger o intervalo de 10 a 100 pL (0,010- 
0,100 mL) ou 100 a 1000 pL (0,100-1,000 mL). 


ESI Medigao de volumes com frascos conicos, bequeres 
e frascos de Erlenmeyer 

Frascos conicos, bequeres e frascos de Erlenmeyer tern graduates inscritas neles. Os bequeres e 
frascos podem ser utilizados para oferecer uma aproximagao razoavel do volume. Eles tern precisao 
muito menor que as provetas para medir volume. Em alguns casos, um frasco conico pode ser utilizado 
para estimar volumes. Por exemplo, as graduates sao suficientemente precisas para medir um solvente 
necessario para lavar um solido obtido em um funil de Hirsch, depois da cristaliza^ao. Voce deve usar 
uma pipeta automatica, uma bomba doseadora ou pipeta graduada de transference, a fim de medir 
precisamente liquidos em experimentos em microescala. 


5.8 


Balangas 


Os solidos e alguns liquidos devem ser pesados em uma balanga capaz de fornecer uma leitura o 
mais proximo possivel de miligramas (0,001 g), no caso de experimentos em microescala, ou, pelo me- 
nos, o mais proximo de decigramas (0,01 g), para experimentos em macroescala. Uma balanga de prato 
(veja a Figura 5.8) funciona bem se o prato da balan^a estiver protegido de correntes de ar revestido 
com uma camara protetora de plastico. Essa prote^ao deve ter uma tampa que se abra para permitir o 
acesso ao prato da balanga. Uma balanga analitica (veja a Figura 5.9) tambem pode ser utilizada, e vai 
pesar com a maior aproximagao possivel de miligramas (0,0001 g), quando equipada com uma camara 
protetora de vidro para proteger o prato da influencia de correntes de ar. 
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Figura 5.8 b Uma balanga de prato, com uma camara plastica de protegao. 



Figura 5.9 b Uma balanga analitica com uma camara protetora de vidro. 

As balangas eletronicas modernas tern um dispositivo de pesagem (tara) que subtrai automatica- 
mente a massa de um recipiente ou um pedago de papel da massa combinada para se obter a massa da 
amostra. Quando se trata de solidos, e facil colocar um pedago de papel no prato da balanga, pressionar 
o dispositivo de pesagem de modo que o papel parega ter massa zero e, entao acrescentar seu solido 
ate que a balanga apresente a massa que voce deseja. Em seguida, voce pode transferir o solido pesado 
para um recipiente. Sempre utilize uma espatula para transferir um solido e nunca despeje o material 
diretamente de um frasco. Alem disso, os solidos devem ser pesados em papel, e nao diretamente no 
prato da balanga. Lembre-se de limpar qualquer derramamento ocorrido. 

Com liquidos, e necessario pesar o frasco para determinar a tara; transferir o liquido com uma 
proveta, uma bomba doseadora ou uma pipeta graduada para o frasco; e refazer a pesagem. No caso de 
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liquidos, em geral, e preciso pesar somente o reagente limitante. Os outros liquidos podem ser transfe- 
ridos utilizando uma proveta, uma bomba doseadora ou uma pipeta graduada. Suas massas podem ser 
calculadas conhecendo-se os volumes e as densidades dos liquidos. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Que dispositivo de medigao voce utilizaria para medir o volume, em cada uma das condigoes des- 
critas a seguir? Em alguns casos, existe mais de uma resposta correta. 

a . 25 mL de um solvente necessario para uma cristaliza^ao 

b. 2,4 mL de um liquido necessario para uma reagao 
C. 0,64 mL de um liquido necessario para uma reagao 

d. 5 mL de um solvente necessario para uma extra^ao 

2. Suponha que o liquido utilizado no problema lb seja um reagente limitante para uma rea^ao. O que 
voce faria depois de medir o volume? 

3. Calcule a massa de uma amostra de 2,5 mL de cada um dos seguintes liquidos: 

a. Eter dietilico (eter) 

b. Cloreto de metileno (diclorometano) 

C. Acetona 

4. Um procedimento de laboratorio requer 5,46 g de anidrido acetico. Calcule o volume desse reagente 
necessario na reagao. 

5. Avalie as seguintes tecnicas: 

a. Uma proveta, com capacidade de 100 mL, para medir precisamente um volume de 2,8 mL. 

b . Uma pipeta de transference, em polietileno, composta por uma unica pe^a (veja a Figura 5.6B), 
e utilizada para transferir precisamente 0,75 mL de um liquido que esta sendo utilizado como 
reagente limitante. 

C. Uma pipeta Pasteur calibrada (veja a Figura 5.6C) e utilizada para transferir 25 mL de um solvente. 

d. As marcagoes de volume em um bequer de 100 mL sao utilizadas para transferir precisamente 
5 mL de um liquido. 

e. Uma pipeta automatica e utilizada para transferir 10 mL de um liquido. 

f. Uma proveta e utilizada para transferir 0,126 mL de um liquido. 

g. Para uma reagao em escala pequena, a massa de um reagente limitante liquido e calculada a 
partir de sua densidade e de seu volume. 


6 


Metodos de aquecimento e resfriamento 


A maioria das misturas de rea^oes organicas precisa ser aquecida, a fim de que a rea^ao se com¬ 
plete. Na quimica geral, voce utilizou um bico de Bunsen em aquecimentos, porque foram emprega- 
das solugoes aquosas nao inflamaveis. No entanto, em um laboratorio de quimica organica, o aluno 
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Manta de 
aquecimento 



Figura 6.1 ■ Uma manta de aquecimento. 

precisa aquecer solugoes nao aquosas que podem conter solventes altamente inflamdveis. Nao se deve aque- 
cer misturas organicas com um bico de Bunsen a nao ser por recomendagao de seu instrutor de laboratorio. 
Chamas abertas apresentam um potencial perigo de incendio. Sempre que possivel, utilize um dos 
seguintes metodos de aquecimento, conforme descrito nas proximas segoes. 


E 



Mantas de aquecimento 


Uma fonte de aquecimento util para a maioria dos experimentos em macroescala e a manta de aque¬ 
cimento, ilustrada na Figura 6.1, que consiste em um reservatorio de aquecimento em ceramica, com bobi- 
nas de aquecimento eletrico embutidas. A temperatura dessa manta e regulada pelo controlador de calor. 
Embora seja dificil monitorar a temperatura real da manta de aquecimento, o controlador e calibrado para 
que seja bastante facil duplicar niveis de aquecimento aproximados depois que se adquire alguma expe- 
riencia com esse aparato. Reagoes ou destilagoes que exijam temperaturas relativamente altas podem ser 
realizadas facilmente com uma manta de aquecimento. Para temperaturas no intervalo entre 50 °C e 80 °C, 
e preciso utilizar banho-maria (veja a Segao 6.3) ou um banho de vapor (veja a Segao 6.8). 



Figura 6.2 ■ Aquecimento realizado com uma manta de aquecimento. 






























56 


PARTE Um ■ AsTecnicas 


No centro da manta de aquecimento, mostrada na Figura 6.1, existe um orificio que pode acomodar 
baloes de fundo redondo com diversos tamanhos. Algumas mantas, no entanto, sao projetadas para 
que se possa encaixar somente baloes de fundo redondo de tamanhos especificos. Outras se destinam 
a serem utilizadas com um agitador magnetico, de modo que a mistura da reagao pode ser aquecida e 
agitada, ao mesmo tempo. A Figura 6.2 mostra uma mistura de reagao sendo aquecida com uma manta 
de aquecimento. 

As mantas de aquecimento sao muito faceis de serem utilizadas, e sua operagao e bastante segura. 
A caixa metalica e aterrada para evitar choque eletrico, caso o liquido seja derramado no orificio; no en¬ 
tanto, liquidos inflamaveis podem se incendiar, se houver um derramamento no orificio de uma manta 
de aquecimento. 


•=> ADVERTENCIA 


E preciso ter muito cuidado para evitar derramar liquidos no orificio da manta de aqueci¬ 
mento. A superficie do recipiente de ceramica pode estar muito quente e fazer com que 
o liquido se incendeie. 


Elevar e abaixar o aparato e um metodo muito mais rapido de modificar a temperatura dentro de 
um frasco do que alterar a temperatura com o controlador. Por essa razao, o aparato inteiro deve hear fi- 
xado acima da manta de aquecimento, para que possa ser elevado se ocorrer superaquecimento. Alguns 
laboratorios podem providenciar um suporte retratil ou blocos de madeira que possam ser colocados 
sob a manta de aquecimento. Nesse caso, a manta propriamente dita e abaixada e o aparato permanece 
fixo na mesma posigao. 

Existem duas situagoes nas quais e relativamente facil superaquecer a mistura da reagao. A primei- 
ra ocorre quando uma manta de aquecimento maior e utilizada para aquecer um frasco relativamente 
pequeno. E necessario ter muito cuidado ao fazer isso. Muitos laboratorios providenciam mantas de 
aquecimento de diferentes tamanhos para evitar que isso acontega. Uma segunda situagao ocorre quan¬ 
do a mistura da reagao e, inicialmente, levada a fervura. Para que a mistura comece a ferver o mais 
rapido possivel, o controlador de calor geralmente tera sua temperatura aumentada para mais que o 
necessario, a fim de manter a mistura fervendo. Quando a mistura comega a ferver muito rapidamente, 
mude o controlador para uma temperatura menor e eleve o aparato ate que a mistura ferva mais len- 
tamente. A medida que a temperatura da manta de aquecimento diminui, abaixe o aparato, ate que o 
frasco fique em repouso no fundo do orificio. 



Placas de aquecimento 


Placas de aquecimento e uma fonte de calor muito conveniente; entretanto, e dificil monitorar a 
temperatura real, e as mudangas de temperatura ocorrem um pouco lentamente. E preciso ter muito 
cuidado com solventes inflamaveis, a fim de prevenir contra incendios causados por flashing 1 quando 
os vapores de solventes entram em contato com a superficie da placa de aquecimento. Nunca deixe 
evaporar grandes quantidades de um solvente com esse metodo; o perigo de incendio e grande demais. 

Algumas placas de aquecimento se mantem constantemente aquecidas em determinadas circunstan- 
cias. Elas nao tern nenhum termostato, sendo necessario controlar a temperatura manualmente, seja 
removendo o recipiente que esta sendo aquecido ou ajustando a temperatura para mais ou para menos. 


1 Evaporagao flash, ou parcial, ocorre quando uma quantidade de liquido sofre vaporizagao muito rapida. Se esse vapor entrar 
em contato com uma fonte de calor, por exemplo, uma manta de aquecimento ou uma placa de aquecimento, havera serio 
risco de explosao. (N. do RT.) 
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Figura 6.3 



T 2 (desligado) 
T-i (ligado) 


Resposta da temperatura para uma placa de aquecimento com urn termostato. 


ate que seja encontrado um ponto de equilibrio. Algumas placas de aquecimento tem um termostato 
para controlar a temperatura. Um bom termostato mantera a temperatura inalterada. Porem, em muitas 
placas de aquecimento, a temperatura pode variar muito (> 10 a 20 °C), dependendo de se o aquecedor 
esta em seu ciclo "ligado" ou em seu ciclo "desligado". Essas placas de aquecimento terao uma tempe¬ 
ratura de ciclo (ou oscilagao), como mostra a Figura 6.3, e tambem terao de ser ajustadas continuamente 
para manter o calor estavel. 

Algumas placas de aquecimento tambem tem agitadores magneticos com motor, integrados, que per- 
mitem que a mistura da reagao seja agitada e aquecida simultaneamente. Seu uso e descrito na Segao 6.5. 



Banho-maria com placa de aquecimento/agitador 


Um banho-maria e uma fonte de calor muito eficiente, quando se necessita de temperaturas abaixo 
de 80 °C. Um bequer (de 250 mL ou 400 mL) e parcialmente preenchido com agua e aquecido em uma 
placa de aquecimento. Um termometro e fixado na posigao dentro do banho. Pode ser necessario cobrir 
o banho com papel alummio, a fim de evitar a evaporagao, especialmente em temperaturas mais eleva- 
das. O banho-maria e ilustrado na Figura 6.4. Uma mistura pode ser agitada com uma barra agitadora 
magnetica (veja a Tecnica 7, Segao 7.3). Um banho-maria tem uma vantagem em relagao a uma manta 
de aquecimento, no sentido de que temperatura no banho e uniforme. Alem disso, algumas vezes, e 
facil estabelecer uma temperatura mais baixa com um banho-maria do que com outros dispositivos de 
aquecimento. Por fim, a temperatura da mistura da reagao sera mais proxima da temperatura da agua, 
o que possibilita um controle mais preciso das condigoes da reagao. 


EH Banho de oleo com placa de aquecimento/agitador 

Em alguns laboratorios, podem estar dispordveis banhos de oleo, podendo ser utilizados ao reali- 
zar uma destilagao ou aquecer uma mistura de reagao que necessita de uma temperatura acima de 100 
°C. Um banho de oleo pode ser aquecido, de modo mais conveniente, com uma placa de aquecimento, 
e um bequer de paredes grossas e um recipiente adequado para o oleo. 2 Um termometro e fixado na 
posigao, dentro do banho de oleo. Em alguns laboratorios, o oleo pode ser aquecido eletricamente por 
uma bobina de imersao. Como os banhos de oleo tem uma grande capacidade calorifica e se aquecem 
lentamente, e recomendavel aquecer o banho de oleo parcialmente algum tempo antes do horario em 
que sera usado. 

Um banho de oleo feito com oleo mineral comum nao pode ser utilizado em temperatura maior que 
200 a 220 °C. Acima dessa temperatura, o banho de oleo pode sofrer vaporizagao flashing ou se incendiar 


2 E muito perigoso utilizar um bequer de paredes finas para um banho de oleo. E possfvel ocorrer a quebra devido ao aqueci¬ 
mento, derramando oleo por todos os lados! 
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Figura 6.4 ■ Um banho de agua com uma placa de aquecimento/agitador. 

repentinamente. Um incendio em oleo quente nao pode ser apagado facilmente. Se o oleo come^ar a 
soltar fumaga, e porque pode estar perto de seu ponto de flash, 3 interrompa o aquecimento. Oleo velho, 
que e escuro, e mais provavel de entrar em combustao que oleo novo. Alem disso, o oleo quente provo- 
ca queimaduras graves. A agua deve ser mantida distante de um banho de oleo quente, porque ela faz 
o oleo espirrar. Nunca utilize um banho de oleo quando for obvio que existe agua no oleo. Se houver 
agua, substitua o oleo antes de utilizar o banho de aquecimento. Um banho de oleo tern um tempo de 
duragao. Oleo novo e claro e incolor, mas apos o uso repetido, ele fica marrom-escuro e grudento, em 
virtude da oxida^ao. 

Alem do oleo mineral comum, diversos outros tipos podem ser utilizados em um banho de oleo. O 
oleo de silicone nao comega a se decompor a uma temperatura baixa, como acontece com o oleo mineral. 
No entanto, quando o oleo de silicone e aquecido o suficiente para se decompor, seus vapores sao muito 
mais nocivos que os vapores do oleo mineral. Os polietilenoglicois podem ser utilizados em banhos de 
oleo. Eles sao soluveis em agua, o que toma muito mais facil a limpeza, depois de utilizar um banho de 
oleo, do que quando se usa o oleo mineral. E possivel escolher qualquer um dentre varios tamanhos de 
polimeros de polietilenoglicol, dependendo da faixa de temperatura desejada. Os polimeros de grande 
massa molecular geralmente sao solidos na temperatura ambiente. A temperaturas mais elevadas, tam- 
bem se pode utilizar cera, mas esse material se toma solido a temperatura ambiente. Alguns profissio- 
nais preferem utilizar um material que se solidifica quando nao esta sendo usado, porque isso minimiza 
os problemas com armazenamento e derramamento. 


3 Ponto de flash e a temperatura necessaria para que o vapor liberado por um combustfvel aquecido entre em combustao. 
(N.doRT.) 
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Bloco de alummio, com uma placa de aquecimento/agitador 


Apesar de os blocos de alummio serem mais utilizados em laboratories de quimica organica em 
microescala, tambem podem ser empregados com baloes de fundo redondo menores, destinados a ex- 
perimentos em macroescala. 4 O bloco de alummio mostrado na Figura 6.5A pode ser utilizado para se 
colocar baloes de fundo redondo com capacidade de 25, 50 ou 100 mL, assim como um termometro. O 
aquecimento ocorrera mais rapidamente se o balao se encaixar totalmente no orificio; contudo, o aque¬ 
cimento tambem e efetivo, se o balao se encaixar apenas parcialmente no orificio. O bloco de alummio 
com orificios menores, como mostra a Figura 6.5B, e projetado para objetos de vidro em microescala e 
tern capacidade para se colocar um frasco conico, um tubo de Craig ou pequenos tubos de ensaio, e um 
termometro. 

Existem muitas vantagens quanto ao aquecimento com um bloco de alummio. O metal se aquece 
com muita rapidez, temperaturas elevadas podem ser obtidas, e voce pode resfriar o alummio rapida¬ 
mente, removendo-o com pingas para cadinho e mergulhando-o em agua fria. Os blocos de alummio 
tambem sao baratos ou podem ser fabricados rapidamente em uma oficina mecanica. 

A Figura 6.6 mostra uma mistura de reagao sendo aquecida com um bloco de alummio em uma 
placa de aquecimento/um agitador. O termometro na figura e utilizado para determinar a temperatura 
do bloco de alummio. Nao utilize termometro de mercurio: use um termometro contendo um liquido que 
nao seja mercurio ou um termometro com disco de metal, que pode ser inserido em um orificio com 
diametro menor, perfurado do lado do bloco. 5 Certifique-se de que o termometro se encaixe livremente 
no orificio, ou ele podera quebrar. Imobilize o termometro com uma garra. 

Para evitar a possibilidade de quebrar um termometro de vidro, a placa de aquecimento pode ter 
um orificio perfurado na chapa de metal, de modo que um termometro metalico com mostrador possa 
ser inserido na unidade (veja a Figura 6.7A). Esses termometros metalicos, como os que sao mostrados 
na Figura 6.7B, podem ser adquiridos com diversos intervalos de temperatura. Por exemplo, um termo¬ 
metro com graduagao de 0 a 250 °C e divisoes a cada 2 graus pode ser obtido por um prego razoavel. A 
Figura 6.7 (insergao) tambem mostra um bloco de alummio com um pequeno orificio perfurado nele, 
para que um termometro de metal possa ser inserido. Uma opgao para o termometro de metal e um 
dispositivo digital eletronico para a medigao de temperatura, que pode ser inserido no bloco de alu¬ 
mmio ou na placa de aquecimento. Recomenda-se enfaticamemte que termometros de mercurio sejam 
evitados ao se medir a temperatura de superficie da placa de aquecimento ou do bloco de alummio. Se 
um termometro de mercurio se quebrar em uma superficie quente, vapores de mercurio se espalharao 
pelo laboratorio. Termometros que nao sejam de mercurio, preenchidos com liquidos coloridos e de alto 
ponto de ebuligao, estao dispomveis, como altemativa. 



A. Grandes orificios para baloes de fundo redondo, 
com capacidade de 25, 50, ou 100 mL 

Figura 6.5 ■ Blocos de aquecimento feitos de alumfnio. 


B. Pequenos orificios para tubos de Craig, frascos 
conicos de 3 mL e 5 mL, e pequenos tubos de ensaio 


4 O uso de dispositivos de aquecimento feitos de aluminio solido foi desenvolvido por Siegfried Lodwig, na Centralia College, 
Centralia, WA: Lodwig, S. N., Journal of Chemical Education , 66 (1989): p. 77. 

5 C. M. Garner, "A Mercury-Free Alternative for Temperature Measurement in Aluminum Blocks, "Journal of Chemical 
Education , 68 (1991): p. A244. 
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Figura 6.6 ■ Aquecimento com um bloco de aluminio. 



Como ja foi mencionado, blocos de aluminio geralmente sao utilizados em laboratorios de quimica 
organica em microescala. A Figura 6.8 mostra o uso de um bloco de aluminio para aquecer um aparato de re- 
fluxo em microescala. O vaso de reagao na figura e um frasco conico usado em muitos experimentos em mi¬ 
croescala. A Figura 6.8 tambem mostra uma bragadeira de alummio dividida, que pode ser utilizada quando 
sao necessarias temperaturas muito elevadas. A bragadeira e dividida para possibilitar a facil colocagao em 
tomo de um frasco conico de 5 mL. Ela ajuda a distribuir melhor o calor na parede do frasco. 
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Figura 6.8 ■ Aquecimento com urn bloco de aluminio (microescala). 

Primeiro, e preciso calibrar o bloco de aluminio, para que voce tenha uma ideia aproximada de 
onde ajustar o controle na placa de aquecimento, a fim de conseguir a temperatura desejada. Coloque 
o bloco de aluminio na chapa de aquecimento e insira um termometro no pequeno orificio no bloco. 
Selecione cinco graduates de temperatura igualmente espagadas, incluindo a menor e a maior gra- 
duagao, no controle de aquecimento da placa de aquecimento. Ajuste o selector para a primeira dessas 
graduates e monitore a temperatura registrada no termometro. Quando a leitura do termometro atin- 
gir um valor constante, 6 registre essa temperatura final, juntamente com a graduagao no seletor. Repita 
esse procedimento com as quatro graduates restantes. Utilizando esses dados, prepare uma curva de 
calibra^ao para referenda futura. 

E uma boa ideia utilizar a mesma placa de aquedmento todas as vezes, pois e muito provavel que 
duas placas de aquecimento do mesmo tipo apresentem diferentes temperaturas com graduates iden- 
ticas. Registre em seu caderno de laboratorio o numero de identificagao impresso na unidade que voce 
esta utilizando a fim de assegurar que a placa de aquecimento seja sempre a mesma. 

Para muitos experiments, voce pode determinar qual deve ser a graduagao aproximada na placa 
de aquecimento, a partir do ponto de ebuli^ao do liquido que esta sendo aquecido. Como a temperatura 
dentro do frasco e menor que a no bloco de aluminio, e preciso adicionar, pelo menos, 20 °C ao ponto 
de ebuligao do liquido e fazer a graduagao no bloco de aluminio, nessa temperatura mais elevada. Na 
verdade, talvez precise aumentar a temperatura ainda mais, para que o liquido ferva. 


6 Contudo, veja a Segao 6.2. 
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Figura 6.9 


Metodos de agitagao em um balao de fundo redondo ou frasco conico. 


Muitas misturas organicas tern de ser agitadas, alem de aquecidas, para que se obtenha resultados 
satisfatorios. Para agitar uma mistura, coloque uma barra agitadora magnetica (veja a Tecnica 7, Figura 
7.8A) em um balao de fundo redondo contendo a mistura de reagao, como mostra a Figura 6.9A. Se a 
mistura tiver de ser aquecida e agitada, conecte um condensador de agua, como mostra a Figura 6.6. 
Com a combinagao de uma unidade de placa de aquecimento/agitador, e possivel agitar e aquecer uma 
mistura simultaneamente. Com frascos conicos, uma palheta magnetica deve ser utilizada para agitar 
misturas (veja a Tecnica 7, Figura 7.8B). Isso e mostrado na Figura 6.9B. Uma agitagao mais uniforme 
sera obtida se o balao ou frasco for colocado no bloco de aluminio, de modo que fique centralizado na 
placa de aquecimento. A mistura tambem pode ser conseguida por intermedio de fervura. Uma pedra 
de ebuligao (veja a Tecnica 7, Segao 7.4) deve ser adicionada quando uma mistura e fervida sem a agi¬ 
tagao magnetica. 


HI Banho de areia com placa de aquecimento/agitador 

O banho de areia e utilizado em alguns laboratories em microescala para aquecer misturas organi¬ 
cas e tambem como uma fonte de calor em alguns experimentos em macroescala. A areia possibilita uma 
maneira limpa de distribuir calor para uma mistura de reagao. Para preparar um banho de areia para 
uso em microescala, coloque cerca de 1 cm de areia (em profundidade) em uma cuba de cristalizagao 
e, entao, coloque a cuba sobre uma chapa de aquecimento/agitador. O aparato e mostrado na Figura 
6.10. Fixe o termometro em posigao dentro do banho de areia. E necessario calibrar o banho de areia de 
maneira similar a utilizada com o bloco de aluminio (veja a segao anterior). Como a areia e aquecida 
mais lentamente do que o bloco de aluminio, sera preciso comegar a aquecer o banho de areia bem antes 
de utiliza-lo. 

Nao aquega o banho de areia muito acima de 200 °C, ou a cuba podera se quebrar. Se for preciso 
aquecer a temperaturas muito elevadas, voce tera de utilizar uma manta de aquecimento ou um bloco 
de aluminio, em vez de um banho de areia. Com banhos de areia, pode ser necessario cobrir o prato 
com uma folha de aluminio para atingir uma temperatura perto de 200 °C. Por causa da condutivida- 
de termica relativamente pequena da areia, um gradiente de temperatura e estabelecido no banho de 
areia. Para determinada graduagao na placa de aquecimento, a regiao proxima do fundo do banho e 
mais quente que no topo. Para utilizar esse gradiente, pode ser conveniente enterrar o balao ou o frasco 
na areia para aquecer uma mistura mais rapidamente. Quando a mistura estiver fervendo, voce pode 
entao diminuir a taxa de aquecimento elevando o balao ou frasco. Esses ajustes podem ser realizados 
facilmente e nao requerem mudanga na graduagao da placa de aquecimento. 


BH Chamas 

A tecnica mais simples para aquecer chamas e utilizar um bico de Bunsen. Por causa do grande pe- 
rigo de incendios, no entanto, o uso de um bico de Bunsen deve ser estritamente limitado aos casos em 
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Figura 6.10 ■ Aquecimento com um banho de areia. 

que o perigo seja pequeno ou quando nenhuma fonte de calor alternativa, que seja razoavel, estiver 
disponivel. Em geral, uma chama deve ser utilizada somente para aquecer solugoes aquosas ou solugoes 
com pontos de ebuligao elevados. Sempre e preciso verificar com seu instrutor quanto ao uso de um 
queimador. Se voce usar um queimador em sua bancada, tome muito cuidado para assegurar que as 
pessoas ao seu redor nao estejam utilizando solventes inflamaveis. 

Ao aquecer um frasco com um bico de Bunsen, voce percebera que o uso de uma tela metalica 
pode proporcionar um aquecimento mais uniforme em uma area mais ampla. A tela metalica, quando 
colocada sob o objeto que esta sendo aquecido, distribui a chama para evitar que o frasco seja aquecido 
somente em uma pequena area. 

Os bicos de Bunsen podem ser utilizados na confecgao de micropipetas capilares para cromatogra- 
fia em camada delgada ou quando a confecgao de outros objetos de vidro de laboratorio exija o uso de 
uma chama aberta. Para essas finalidades, os queimadores devem ser utilizados em determinadas areas 
no laboratorio, nao em sua bancada. 


6.8 


Banhos de vapor 


O banho de vapor ou cone de vapor e uma boa fonte de calor quando sao necessarias temperaturas em 
tomo de 100 °C. Os banhos de vapor sao usados para aquecer misturas de reagao e solventes necessarios 
para a cristalizagao. A Figura 6.11 mostra um cone de vapor e um banho de vapor portatil. Esses metodos de 
aquecimento tern a desvantagem de que o vapor de agua pode ser introduzido, atraves da condensaqao, na 
mistura que esta sendo aquecida. 7 Uma redugao no fluxo de vapor pode minimizar essa dificuldade. 


7 No original: . .."water vapor may be introduced, though the condensation of steam...". Notar o uso de vapor e steam na mesma 
frase. Em portugues, ambas as palavras sao traduzidas por "vapor". Na lingua inglesa, entretanto, ha diferenga entre os 
significados de steam e vapor: Steam e agua em estado gasoso, um gas invisivel como N2 ou 02. Vapor e a condensagao de 
minusculas goticulas de agua devido ao resfriamento da agua em estado gasoso, que enxergamos como nevoa ou fumaga 
branca. (N. do RT.) 
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Figura 6.11 ■ Umbanhode vapor eum cone de vapor. 


Uma vez que a agua se condensa na linha de vapor, quando nao esta em uso, e necessario purgar 
a linha de agua, antes que o vapor comece a fluir. Essa purgagao deve ser realizada antes que o frasco 
seja colocado no banho de vapor. O fluxo de vapor deve ser iniciado a uma taxa elevada, a fim de 
purgar a linha; em seguida, o fluxo deve de ser reduzido para a taxa desejada. Ao utilizar um banho 
de vapor portatil, certifique-se de que a agua condensada seja drenada para uma pia. Quando o banho 
de vapor ou cone de vapor e aquecido, um lento fluxo de vapor mantera a temperatura da mistura 
que esta sendo aquecida. Nao existe vantagem em ter um Vesuvio sobre sua mesa! Um fluxo de calor 
excessivo pode causar problemas com a condensagao no frasco. Em geral, esse problema de condensa- 
<^ao pode ser evitado escolhendo-se o lugar correto para se colocar o frasco, acima do banho de vapor. 

A parte superior do banho de vapor consiste em varios aneis concentricos pianos. A quantidade de 
calor liberada no frasco que esta sendo aquecido pode ser controlada selecionando-se os tamanhos cor- 
retos desses aneis. O aquecimento e mais eficiente quando se utiliza a maior abertura que dara suporte 
ao frasco. Aquecer frascos grandes em um banho de vapor utilizando-se a abertura menor faz que o 
aquecimento seja lento e leva ao desperdicio de tempo no laboratorio. 


ifl Banhos frios 

As vezes, pode ser necessario resfriar um Erlenmeyer ou um balao de fundo redondo a uma tempe¬ 
ratura menor que a ambiente, e, para esse proposito, utiliza-se um banho frio. O tipo de banho frio mais 
comum e o banho de gelo, que e uma fonte de temperatura 0 °C muito conveniente. Um banho de gelo 
requer agua e gelo, para se obter um bom resultado. Se um banho de gelo tiver apenas gelo, nao sera um 
resfriador muito eficiente, porque os pedagos de gelo grandes nao manterao um bom contato com o fras¬ 
co. E preciso que haja agua suficiente no frasco, juntamente com o gelo, para que o frasco fique envolto 
em agua, mas nao tanto que a temperatura se modifique, deixando de permenecer em 0 °C. Alem disso, 
se houver agua demais, a flutuabilidade de um balao em repouso no banho de gelo pode faze-lo tombar, 
portanto, e preciso que haja gelo suficiente no banho, para permitir que o frasco se mantenha firme. 

Para temperaturas um pouco abaixo de 0 °C, voce pode acrescentar um pouco de cloreto de sodio 
solido ao banho de gelo-agua. O sal ionico reduz o ponto de congelamento do gelo, de modo que e pos- 
sivel atingir temperaturas no intervalo de 0 a -10 °C. Temperaturas menores sao obtidas com misturas 
de gelo-agua que contem relativamente pouca agua. 

Uma temperatura de -78,5°C pode ser obtida com dioxido de carbono solido ou gelo seco. Contudo, 
grandes pedagos de gelo seco nao permitem um contato uniforme com um frasco sendo resfriado. Um 
liquido como o alcool isopropilico e misturado com pequenos pedagos de gelo seco, a fim de proporcio- 
nar uma mistura de resfriamento eficiente. A acetona e o etanol podem ser utilizados no lugar do alcool 
isopropilico. Tenha cuidado ao manipular gelo seco, porque e possivel que voce sofra queimaduras 
graves. Temperaturas extremamente baixas podem ser obtidas com nitrogenio liquido (-195,8 °C). 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Qual seria o(s) melhor(es) dispositivo(s) de aquerimento, em cada uma das seguintes situagoes? 

a. Refluxo de um solvente, com um ponto de ebuligao de 56 °C 

b. Refluxo de um solvente, com um ponto de ebuligao de 110 °C 

C. Destilagao de uma substancia que ferve a 220 °C 

2. Obtenha os pontos de ebuligao para os seguintes compostos, utilizando um manual (veja a Tecnica 4). 

Em cada um dos casos, sugira um(ns) dispositivo(s) de aquecimento, que devera ser utilizado 

para o refluxo da substancia. 

a. Benzoato de butila 

b. 1-Pentanol 

C. 1-Cloropropano 

3. Que tipo de banho voce utilizaria para obter uma temperatura de -10 °C? 

4. Obtenha o ponto de fusao e o ponto de ebuligao para o benzeno e a amonia, a partir de um manual 

(veja a Tecnica 4) e responda as seguintes questoes. 

a. Uma reagao foi conduzida usando-se benzeno como o solvente. Como a reagao era muito exo- 
termica, a mistura foi resfriada em um banho de gelo-sal. Esta foi uma ma escolha. Por que? 

b. Que banho deveria ter sido utilizado para uma reagao que e conduzida em amonia liquida 
como o solvente? 

5. Analise as seguintes tecnicas: 

a. Refluxo de uma mistura que contem eter dietflico, utilizando um bico de Bunsen 

b . Refluxo de uma mistura que contem uma grande quantidade de tolueno, utilizando um banho 
de agua quente 

C. Refluxo de uma mistura utilizando o aparato mostrado na Figura 6.6, mas com um termometro 
nao fixado por garra. 

d. Utilizando um termometro de mercurio, que e inserido em um bloco de alummio em uma 
placa de aquecimento 

e. Promovendo uma reagao com alcool fert-butflico (2-metil-2-propanol), que e resfriado a 0 °C 
em um banho de gelo. 


7 


Metodos de reagdo 

A realizagao bem-sucedida de uma reagao organica requer que o quimico esteja familiarizado com 
uma variedade de tecnicas de laboratorio, que incluem a operagao com seguranga, montagem do apa¬ 
rato, aquecimento e agitagao de misturas de reagao, adigao de reagentes liquidos, manutengao das con- 
digoes anidras e inertes na reagao, e a coleta de produtos gasosos. Aqui, sao discutidas diversas tecnicas 
utilizadas para que a reagao seja concluida com sucesso. 
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7.1 


Montagem do aparato 


E necessario tomar muito cuidado ao montar os componentes de vidro para obter o aparato dese- 
jado, e voce precisa se lembrar de que a fisica newtoniana se aplica aos aparatos quimicos, portanto, 
objetos de vidro que nao estiverem presos certamente reagirao a gravidade. 

A montagem de um aparato da maneira correta exige que os objetos de vidro individuais estejam 
conectados todos uns aos outros de forma segura e que o aparato inteiro seja mantido na posi^ao corre¬ 
ta. Isso pode ser conseguido utilizando-se garras de metal ajustaveis ou uma combinagao de garras de 
metal ajustaveis e grampos de plastico comuns. 

Dois tipos de garras de metal ajustaveis estao na Figura 7.1. Embora esses dois tipos de garra ge- 
ralmente possam ser alternados, a garra de extensao e mais comumente utilizada para fixar baloes de 
fundo redondo no lugar, e a garra de tres dedos e usada frequentemente para fixar condensadores. Esses 
dois tipos de garra devem ser conectados a um suporte universal utilizando-se uma garra mufa, como 
mostra a Figura 7.1C. 


A. Assegurando a montagem de aparelhos em macroescala 

E possivel montar um aparato utilizando somente garras de metal adjustaveis. Um aparelho usado 
para realizar destila^ao e mostrado na Figura 7.2. Ele e fixado seguramente com tres garras de metal. Por 
causa do tamanho do aparelho e de sua geometria, as diversas garras provavelmente serao conectadas a 
tres diferentes aneis de suporte. Esse aparato pode ser um pouco dificil de montar, porque e necessario 
garantir que as peqas individuais permanegam juntas, ao mesmo tempo em que se segura e ajusta as 
garras necessarias para fixar o aparelho inteiro. Alem disso, deve-se ter muito cuidado para nao bater 
nenhuma parte do aparelho nem o suporte universal, depois que o aparelho for montado. 

Uma altemativa mais conveniente e utilizar uma combinagao de garras de metal e grampos de 
plastico comuns. Um grampo de plastico e mostrado na Figura 7.3A. Esses grampos sao muito faceis de 
serem utilizados (eles simplesmente ficam presos), resistem a temperaturas de ate 140 °C e sao muito 
duraveis. Eles mantem fixas dois objetos de vidro que sao conectados por juntas de vidro esmerilhado, 
como mostra a Figura 7.3B. Esses grampos sao fornecidos em diferentes tamanhos para que possam se 
ajustar a juntas de vidro esmerilhado tambem de tamanhos diferentes, e eles sao codificados por cores 
correspondentes a cada tamanho. 

Quando utilizados juntamente com garras de metal, os clipes de plastico comuns tornam muito 
mais facil montar a maior parte dos aparelhos, de maneira segura. Nesse caso, a possibilidade de deixar 
objetos de vidro cair e menor quando se monta o aparelho, e uma vez que o aparato estiver montado, 
ele fica mais firme. A Figura 7.4 mostra o mesmo aparelho de destilagao fixado no lugar com as garras 
de metal e os grampos de plastico. 

Para montar esse aparelho, primeiro conecte todas as pe^as individuais utilizando os grampos 
de plastico. Em seguida, o aparato inteiro e conectado ao suporte universal usando as garras de 
metal ajustaveis. Observe que sao necessarios apenas dois suportes e que os blocos de madeira nao 
sao requeridos. 



A. Garra de extensao 


B. Garra com tres dedos 


C. garra mufa 


Figura 7.1 ■ Garras de metal ajustaveis. 
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Figura 7.2 b Aparelho de destilagao fixado com garras de metal. 



A. Grampo de plastico comum 



B. Junta conectada por grampo 
de plastico comum 


Figura 7.3 ■ Grampo de plastico comum. 
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Figura 7.4 ■ Aparelho de destilagao fixado com garras de metal e grampos de plastico comum. 


B. Assegurando a montagem de aparelho em microescala 

Os objetos de vidro, na maioria dos kits em microescala, sao feitos com juntas de rosea padrao, de 
vidro esmerilhado. O tamanho de junta mais comum e ¥ 14/10. Alguns materiais desses objetos em 
microescala, com juntas de vidro esmerilhado, tambem tern segmentos arranjados na superficie externa 
das articulates exteriores (observe a parte superior do condensador de ar, na Figura 7.5). A junta seg- 
mentada possibilita o uso de uma tampa plastica de rosea, com um furo na parede superior para fixar 
com seguran^a dois objetos de vidro. A tampa plastica desliza sobre a junta interna do objeto superior, 
seguida por um anel circular de borracha (veja a Figura 7.5). O anel circular deve ser empurrado para 
baixo, para se fixar perfeitamente na parte superior da junta de vidro esmerilhado. Em seguida, a parte 
interna da junta de vidro esmerilhado e ajustada na junta externa do objeto inferior. A tampa de rosea e 
apertada, sem forga excessiva, a fim de conectar firmemente todo o aparato. O anel circular proporciona 
uma vedagem adicional, que toma essa junta hermetica. Com esse sistema de conexao, nao e preciso 
utilizar nenhum tipo de selante para vedar a junta. O anel circular deve ser utilizado para se obter boa ve- 
dagao e para reduzir a possibilidade de os objetos se quebrarem, no momento em que a tampa plastica 
for apertada. 

Objetos de vidro em microescala, conectados dessa maneira, podem ser montados com muita faci- 
lidade. O aparato inteiro e fixado com seguranga, e geralmente apenas uma garra de metal e necessaria 
para prender o aparelho em um suporte universal. 
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Condensador de ar 


Tampa de rosea 

Anel circular 
de borracha 


Figura 7.5 



Uma montagem de juntas com rosea padrao, em microescala. 



Aquecimento mediante refluxo 


Muitas vezes, queremos aquecer uma mistura por um longo tempo e deixa-la em repouso. Um apa- 
relho de refluxo (veja a Figura 7.6) permite esse tipo de aquecimento. O liquido e aquecido ate a fervura, 
e os vapores quentes sao resfriados e condensados, a medida que sobem no condensador revestido com 
camera de agua. Portanto, muito pouco liquido e perdido por evaporagao, e a mistura e mantida a uma 
temperatura constante, o ponto de ebuligao do liquido. Diz-se, entao, que a mistura liquida e aquecida 
mediante refluxo. 


CONDENSADOR. O condensador revestido com camera de agua, mostrado na Figura 7.6, consiste em dois 
tubos concentricos, com o tubo de refrigeragao extemo selado ao tubo interno. Os vapores sobem dentro 
do tubo interno, e a agua circula pelo tubo extemo. A agua circulando remove calor dos vapores e os 
condensa. A Figura 7.6 tambem mostra um tipico aparelho em microescala, destinado ao aquecimento 
de pequenas quantidades de material, mediante refluxo (veja a Figura 7.6B). 

Ao utilizar um condensador revestido com camera de agua, certifique-se de que a diregao do fluxo 
da agua e tal que o condensador sera preenchido com agua em refrigeragao. A agua devera entrar pela 
parte debaixo do condensador e tera de sair pela parte de cima. A agua devera fluir suficientemente 
rapido para resistir a quaisquer alteragoes na pressao nas linhas de agua, mas o fluxo nao devera ser 
nem um pouco mais rapido do que o absolutamente necessario. Um fluxo excessivo aumentara muito a 
possibilidade de um vazamento, e a pressao elevada da agua pode forgar a mangueira do condensador. 
A agua em refrigeragao precisa fluir antes que o aquecimento se inicie! Se a agua tiver de permanecer 
fluindo durante a noite, e recomendavel prender firmemente o tubo de borracha com um fio ao conden¬ 
sador. Se for empregada uma chama como fonte de calor, e melhor utilizar uma rede metalica embaixo 
do balao, a fim de proporcionar uma distribuigao uniforme do calor da chama. Na maioria dos casos, 
uma manta de aquecimento, um banho-maria, um banho de oleo, blocos de alumihio, um banho de 
areia ou um banho de vapor e preferfvel em relagao a chama. 
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A. Aparelho de refluxo para reagoes em 
macroescala, utilizando uma manta de 
aquecimento e um condensador revestido 
com camera de agua 

Figura7.6 ■ Aquecimento mediante refluxo. 


B. Aparelho de refluxo para reagoes em microescala, 
utilizando uma placa de aquecimento, um bloco de 
alummio e um condensador revestido com camera 
de agua 


Agitaqao. Ao aquecer uma solugao, sempre utilize um agitador magnetico ou uma pedra de ebuligao 
(veja as Segoes 7.3 e 7.4), para evitar a "colisao" da solugao (observe a segao seguinte). 

Tax A DE AQUECIMENTO. Se a taxa de aquecimento tiver sido corretamente ajustada, o liquido que esta sendo 
aquecido mediante refluxo percorrera apenas parcialmente o tubo condensador, antes que tenha inicio 
a condensagao. Abaixo do ponto de condensagao, sera possivel perceber o solvente percorrendo nova- 
mente o balao; acima dele, o interior do condensador parecera estar seco. O limite entre as duas regioes 
sera claramente demarcado, e um anel de refluxo, ou anel de liquido, aparecera. O anel de refluxo pode 
ser visto na Figura 7.6A. No aquecimento mediante refluxo, a taxa de aquecimento devera ser ajustada 
de modo que o anel de refluxo nao esteja mais alto do que entre um tergo e metade da distancia ate o 
topo do condensador. No caso de experimentos em microescala, frequentemente as quantidades de va¬ 
por aumentando no condensador, sao tao pequenas que nao e possivel ver nitido anel de refluxo. Nesses 
casos, a taxa de aquecimento deve ser ajustada para que o liquido ferva tranquilamente, mas nao tao 
rapidamente que o solvente possa escapar do condensador. Com volumes assim pequenos, ate mesmo 
a perda de uma pequena quantidade de solvente pode afetar a reagao. Com reagoes em macroescala, e 
muito mais facil de ver o anel de refluxo, e e possivel ajustar a taxa de aquecimento naturalmente. 


TENDENCIA DE REFLUXO. E possivel aquecer pequenas quantidades de um solvente mediante refluxo em um 
frasco de Erlenmeyer. Aquecendo levemente, o solvente evaporado se condensara no gargalo do frasco, 
que esta relativamente frio, e voltara a consistencia de solugao. Essa tecnica (veja a Figura 7.7) exige 
atengao constante. O frasco precisa ser agitado constantemente e removido da fonte de aquecimento por 
um breve periodo, se a fervura ficar muito intensa. Durante o aquecimento, o anel de refluxo nao pode 
subir ate o gargalo do frasco. 
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Figura 7.7 



Tendencia de refluxo de pequenas quantidades em um cone de vapor (isso tambem pode ser feito com uma placa 
deaquecimento). 


WEM Metodos de agitagao 

Quando uma solugao e aquecida, existe o perigo de que ela se tome superaquecida. Quando isso 
acontece, e possivel que bolhas muito grandes venham a eclodir na solugao; Isso e chamado colisao, que 
deve ser evitada por causa do risco de perda de material no aparato, de que ocorra um incendio ou de 
que o aparelho se quebre. 

AGITADORES MAGNETICOS sao utilizados para evitar colisoes, porque estas produzem turbulencia na solugao. 
A turbulencia estoura as bolhas que se formam nas solugoes em ebuligao. Outra finalidade dos agita- 
dores magneticos e agitar a reagao, a fim de garantir que todos os reagentes sejam completamente mis- 
turados. Um sistema de agitagao magnetico consiste em um ima que e girado por um motor eletrico. A 
frequencia com que esse ima gira pode ser ajustada por um controle potenciometrico. Um pequeno ima, 
revestido de material nao reativo, como teflon ou vidro, e colocado no frasco e, entao, gira em resposta 
ao campo magnetico giratorio gerado pelo ima motorizado. O resultado e que o ima interno agita a so¬ 
lugao, a medida que ele gira. Um tipo de agitador magnetico muito comum inclui o sistema de agitagao 
dentro de uma placa de aquecimento. Esse tipo de placa de aquecimento/agitador permite aquecer a 
reagao e agita-la, simultaneamente. Para que o agitador magnetico seja efetivo, o conteudo do frasco 
que esta sendo aquecido deve ser colocado o mais perto possivel do centra da placa de aquecimento, e 
nao deslocado. 

Para aparelhos em macroescala, estao dispomveis barras de agitagao magneticas de varios tama- 
nhos e formatos. No caso de aparatos em microescala, geralmente e utilizado um cata-vento magnetico. 
Esse tipo de aparelho e projetado para conter uma minuscula barra magnetica e ter um formato ade- 
quado ao fundo conico de um frasco de reagao. Uma pequena barra de agitagao magnetica revestida de 
Teflon funciona bem com muitos dos pequenos baloes de ebuligao com fundo redondo. Essas pequenas 
barras de agitagao (geralmente, vendidas como barras "descartaveis") podem ser adquiridas por um 
prego muito baixo. Varias barras de agitagao magneticas sao mostradas na Figura 7.8. 

Tambem existem diversas tecnicas simples que podem ser utilizadas para agitar uma mistura 
liquida em um tubo centrifugo ou um frasco conico. Uma completa mistura dos componentes de um 
liquido pode ser conseguida extraindo-se repetidamente o liquido em uma pipeta Pasteur e, depois, 
ejetando o liquido novamente no recipiente, pressionando fortemente o bulbo do conta-gotas. E pos¬ 
sivel agitar liquidos de forma efetiva, colocando a extremidade achatada da espatula no recipiente e 
girando-a rapidamente. 
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A. Barras de agitagao magnetica 
tamanho padrao 


B. Cata-vento magnetico 
em microescala 


Figura7.8 ■ Barras de agitagao magneticas. 


C. Pequena barra de agitagao 
magnetica (do tipo “descartavel”) 


WEM Pedras de ebuligao 

Uma pedra de ebuligao, tambem conhecida como um chip de ebuligao ou ebulidor, e uma pe¬ 
quena massa de material poroso, que produz um fluxo constante de finas bolhas de ar quando e aque- 
cido em um solvente. Esse fluxo de bolhas e a turbulencia que o acompanha fazem romper as grandes 
bolhas de gases no liquido. Dessa maneira, reduz- se a tendencia de o liquido ficar superaquecido, 
promovendo tambem o desempenho correto da ebuligao do liquido. A pedra de ebuligao diminui as 
chances de colisao. 

Dois tipos comuns de pedras de ebuligao sao fragmentos de carborundo e marmore. As pedras de 
ebuligao de carborundo sao mais inertes, e as pegas geralmente sao muito pequenas, adequadas a maio- 
ria das aplicagoes. Se estiverem disponiveis, as pedras de ebuligao de carborundo sao preferiveis, para 
a maior parte das finalidades. Os fragmentos de marmore podem se dissolver em solugoes fortemente 
acidas, e as pegas sao maiores. A vantagem dos fragmentos de marmore e que sao mais baratos. 

Uma vez que as pedras de ebuligao atuam para promover a ebuligao adequada de liquidos, e preciso 
que voce se certifique, sempre, de que uma pedra de ebuligao foi colocada em um liquido, antes que se inicie 
o aquecimento. Se esperar ate que o liquido esteja quente, pode ser que ele fique superaquecido. Acrescentar 
uma pedra em ebuligao a um liquido superaquecido fara que todo o liquido possa ferver de uma so vez. 
Como resultado, o liquido irrompera totalmente para fora do frasco ou espumara intensamente. 

Assim que a fervura cessa em um liquido contendo uma pedra de ebuligao, o liquido e absorvido 
pelos poros da pedra de ebuligao. Quando isso acontece, a pedra de ebuligao nao pode mais produzir 
um fino fluxo de bolhas; ela foi consumida. Talvez, seja necessario adicionar uma nova pedra de ebuli¬ 
gao, se tiver deixado interromper a fervura por um longo periodo. 

Em algumas aplicagoes, sao utilizadas varetas aplicadoras feitas de madeira, que funcionam da 
mesma maneira que as pedras de ebuligao. Ocasionalmente, sao utilizados granulos de vidro. Sua pre- 
senga tambem causa turbulencia suficiente no liquido para evitar a colisao. 



Adigao de reagentes liquidos 


Solugoes e reagentes liquidos sao acrescentados a uma reagao, de diversas maneiras, algumas das 
quais sao mostradas na Figura 7.9. O tipo de montagem mais comum para experimentos em macroes- 
cala e ilustrado na Figura 7.9A. Nesse aparato, um funil de separagao e conectado ao brago lateral de 
um adaptador de Claisen, com cabega. O funil de separagao deve ser equipado com uma junta padrao, 
de vidro esmerilhado, com rosea, para ser utilizado dessa maneira. O liquido e armazenado no funil de 
separagao (que e chamado funil de adigao, nessa aplicagao) e e acrescentado a reagao. A taxa de adigao 
e controlada ajustando-se a torneira. Quando utilizada como funil de adigao, a abertura superior deve 
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ser mantida aberta, voltada para a atmosfera. Se o oriffcio superior for tampado, vai se desenvolver um 
vacuo no funil, evitando que o liquido passe para o recipiente da reagao. Uma vez que o funil estiver 
aberto, voltado para a atmosfera, existe o perigo de que a umidade atmosferica possa contaminar o re- 
agente liquido, enquanto ele estiver sendo adicionado. Para evitar esse resultado, um tubo de secagem 
(veja a Segao 7.6) pode ser conectado a abertura superior do funil de adigao. O tubo de secagem permite 
que o funil mantenha a pressao atmosferica, sem possibilitar a passagem do vapor de agua para a rea- 
gao. Para reagoes particularmente sensiveis a umidade, tambem e recomendavel conectar um segundo 
tubo de secagem a parte superior do condensador. 



A. Equipamento em macroescala, utilizando um B. Macroescala, para quantidades maiores 

funil de separagao como um funil de adigao 




C. Um funil de adigao com equalizagao de pressao 



D. Adigao com uma seringa hipodermica 
inserida atraves de um septo de borracha 


Figura 7.9 b Metodos para acrescentar reagentes liquidos a reagao. 
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Outra montagem em macroescala, adequada para maiores quantidades de material, e mostrada na 
Figura 7.9B. Tubos de secagem tambem podem ser utilizados com esse aparelho, a fim de evitar a con- 
taminagao da mistura atmosferica. 

A Figura 7.9C mostra um tipo altemativo de funil de adigao que e util para reagoes que precisam 
ser mantidas em uma atmosfera de gas inerte. Trata-se do funil de adigao com equalizagao de pressao. 
Com esse equipamento, a abertura superior e tampada. O brago lateral possibilita que a pressao acima 
do liquido no funil esteja em equilibrio com a pressao no restante do aparato, e permite que o gas inerte 
circule por cima do liquido que esta sendo adicionado. 

Com qualquer um dos tipos de funil de adigao em macroescala, voce pode controlar a taxa de adigao 
do liquido, ajustando cuidadosamente a tomeira. Mesmo depois de um ajuste cuidadoso, podem ocorrer 
mudangas na pressao, causando a modificagao da taxa de fluxo. Em alguns casos, a tomeira pode ficar obs- 
truida. Portanto, e importante, monitorar a taxa de adigao atenciosamente e melhorar o ajuste da tomeira, 
conforme necessario, a fim de manter a taxa de adigao desejada. 

Um quarto metodo, mostrado na Figura 7.9D, e apropriado para o uso em experimentos em micro- 
escala, em geral, e alguns experimentos em macroescala, nos quais a reagao deve ser mantida isolada da 
atmosfera. Nessa abordagem, o liquido e mantido em uma seringa hipodermica. A agulha da seringa 
e inserida atraves de um septo de borracha, e o liquido e adicionado gota a gota, por meio da seringa. 
O septo veda o aparato em relagao a atmosfera, o que torna essa tecnica util para reagoes conduzidas 
em uma atmosfera de gas inerte, na qual devem ser mantidas condigoes anidro. O tubo de secagem e 
utilizado para proteger a mistura da reagao da umidade atmosferica. 

Tubos de secagem 

Com determinadas reagoes, e preciso impedir que a umidade atmosferica penetre no recipiente da 
reagao. Um tubo de secagem pode ser utilizado para manter condigoes anidro dentro do aparato. Dois 
tipos de tubos de secagem sao mostrados na Figura 7.10. Um tubo de secagem tipico e preparado por 
meio da colocagao de um pequeno tampao de la de vidro ou algodao, inserido suavemente para blo- 
quear a extremidade do tubo, o mais proximo possivel da junta de vidro esmerilhado ou da conexao da 
mangueira. O tampao e colocado suavemente com um bastao de vidro ou um pedago de arame, a fim de 
ajusta-lo na posigao correta. Um agente secante, normalmente, sulfato de calcio ("drierita") ou cloreto 
de calcio (veja a Tecnica 12, Segao 12.9), e derramado em cima do tampao, ate atingir a profundidade 
aproximada mostrada na Figura 7.10. Outro tampao de la de vidro ou algodao e colocado suavemente 
em cima do agente secante, a fim de evitar que o material solido caia para fora do tubo de secagem, o 
qual, por sua vez, e conectado ao balao ou condensador. 



La de vidro 
(ou algodao) 


La de vidro 
(ou algodao) 


A. Tubo de secagem em macroescala 

Figura 7.10 ■ Tubos de secagem. 


La de vidro 
(ou algodao) 



B. Tubo de secagem em microescala 
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O ar que entra no aparato deve passar pelo tubo de secagem. O agente de secagem absorve qual- 
quer umidade presente no ar que passa atraves dele, de modo que o ar que entra no recipiente de reagao 
tenha o vapor de agua removido dele. 

ESI Reagoes conduzidas em uma atmosfera inerte 

Algumas reagoes sao muito sensiveis ao oxigenio e ao vapor de agua presente no ar, e exigem uma 
atmosfera inerte para que se obtenha resultados satisfatorios. As reagoes comuns, nas quais se deseja 
excluir o ar, geralmente incluem reagentes organometalicos, como os reagentes organomagnesio ou 
organolitio, onde o vapor d'agua e o oxigenio (ar) reagem com esses compostos. Os gases inertes mais 
comuns dispomveis em um laboratorio sao nitrogenio e argonio, que sao fomecidos em cilindros de gas. 
O nitrogenio, provavelmente, e o gas mais frequentemente utilizado para se realizar reagoes em uma 
atmosfera inerte, embora o argonio tenha uma vantagem distinta, porque ele e mais denso que o ar. Isso 
permite que o argonio empurre o ar para longe da mistura da reagao. 

Quando os laboratories nao sao equipados com linhas de gas individuais para bancadas ou exaus- 
tores, e muito util fomecer nitrogenio ou argonio para o aparelho de reagao utilizando uma estrutura 
com balao (mostrada na Figura 7.11). Seu instrutor lhe fomecera o aparato. 

Construa a estrutura com balao cortando a parte superior de uma seringa plastica descartavel, com 
capacidade de 3 mL. Conecte firmemente um pequeno balao no topo da seringa, fixando-a com um 
pequeno elastico dobrado, a fim de manter o balao preso ao corpo da seringa. Conecte uma agulha a 
seringa. Encha o balao com o gas inerte atraves da agulha, utilizando um tubo de borracha conectado a 



Figura 7.11 ■ Condugao de uma reagao em uma atmosfera inerte, utilizando um conjunto de baloes. 
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fonte de gas. Quando o balao estiver inflado, apresentando um diametro de 2 a 3 polegadas, rapidamen- 
te, aperte o pescogo do balao, ao mesmo tempo em que remove a fonte de gas. Em seguida, empurre a 
agulha em uma rolha de borracha para manter o balao inflado. E possivel manter uma estrutura como 
esta preenchida com gas inerte durante varios dias, sem que o balao murche. 

Antes de iniciar a reagao, talvez seja necessario secar totalmente seu aparelho, utilizando um fomo. 
Adicione cuidadosamente todos os reagentes, evitando a agua. As instrugoes a seguir sao baseadas na 
suposigao de que esta sendo usado um aparelho que consiste em um balao de fundo redondo, equipado 
com um condensador. Conecte um septo de borracha na parte superior de seu condensador. Agora, em¬ 
purre o gas para fora do aparelho com o gas inerte. E melhor nao utilizar o conjunto com balao para essa 
finalidade, a menos que esteja empregando argonio (veja o paragrafo seguinte). Em vez disso, remova o 
balao com fundo redondo do aparato e, com a ajuda de seu instrutor, lave-o com o gas inerte utilizando 
uma pipeta Pasteur para fazer o gas borbulhar atraves do solvente e da mistura de reagao no frasco. 
Dessa maneira, voce pode remover ar da estrutura de reagao, antes de conectar o conjunto com balao. 
Rapidamente, reconecte o balao ao aparato. Pressione o gargalo do balao entre seus dedos, remova a ro¬ 
lha de borracha e insira a agulha no septo de borracha. Agora, o aparato da reagao esta pronto para uso. 

Quando o argonio e empregado como um gas inerte, e possivel usar o conjunto com balao para re¬ 
mover ar do aparelho de reagao, da seguinte maneira. Insira o conjunto com balao no septo de borracha, 
conforme descrito anteriormente. Insira tambem uma segunda agulha (nao conectada a seringa) atraves 
do septo. A pressao do balao forgara o argonio para baixo do condensador de refluxo (o argonio e mais 
denso que o ar) e empurre o ar menos denso para fora, atraves da segunda agulha de seringa. Quando 
o aparato tiver sido completamente lavado com argonio, remova a segunda agulha. O nitrogenio nao 
funciona tao bem com esse metodo, porque ele e menos denso que o ar, e sera dificil remover o ar que 
esta em contato com a mistura da reagao, no balao com fundo redondo. 

Para reagoes conduzidas a temperatura ambiente, e possivel remover o condensador, como mostra 
a Figura 7.11. Conecte o septo de borracha diretamente ao balao de fundo redondo e insira a agulha de 
um conjunto de baloes preenchidos com argonio atraves do septo de borracha. Para soltar o ar do balao 
de reagao, insira uma segunda agulha de seringa no septo de borracha. Qualquer ar presente no frasco 
sera liberado atraves dessa segunda agulha, e o ar sera substituido por argonio. Agora, remova a segun¬ 
da agulha, e voce tera uma mistura de reagao sem a presenga de ar. 

EX9 Captura de gases nocivos 

Muitas reagoes organicas envolvem a geragao de produtos gasosos nocivos. Um gas pode ser corrosi- 
vo, como o cloreto de hidrogenio, brometo de hidrogenio ou dioxido de enxofre, ou pode ser toxico, como 
o monoxido de carbono. O modo mais seguro de evitar a exposigao a esses gases e realizar uma reagao em 
um exaustor de ventilagao, onde os gases podem ser dispersos com seguranga, pelo sistema de ventilagao. 

Em muitos casos, no entanto, e bem seguro e eficiente conduzir o experimento na bancada do labo¬ 
ratory, distante do exaustor. Isso e particularmente verdadeiro quando os gases sao soluveis em agua. 
Algumas tecnicas para a captura de gases nocivos sao apresentadas nesta segao. 

A. Captadores de gas externos 

Uma abordagem para capturar gases e preparar uma trap que e separada do aparelho de reagao. Os 
gases sao levados da reagao para a armadilha, atraves do tubo. Existem diversas variagoes nesse tipo de 
trap. No caso de reagoes em macroescala, emprega-se uma trap utilizando um funil invertido, colocado em 
um bequer. Uma pega de tubo de vidro, inserida atraves de um adaptador de termometro, conectado ao 
aparelho da reagao e conectada ao tubo flexivel, que, por sua vez, e conectado a um funil conico. O funil e 
fixado, na posigao invertida, sobre um bequer contendo agua, de modo que seus "labios" quase tocam a 
superficie da agua, mas nao e colocado abaixo da superficie. Dessa maneira, a agua nao pode ser sugada 
novamente para a reagao, se a pressao no recipiente da reagao se modificar repentinamente. Esse tipo de 
trap tambem pode ser utilizado em aplicagoes em microescala. Um exemplo de funil invertido de uma 
trap para capturar gas e mostrado na Figura 7.12. 
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Figura 7.12 



Funil logo acima 
da superficie 


Um metodo que funciona bem para experimentos em macroescala e microescala e colocar um 
adaptador de termometro na abertura do aparelho de reagao. Uma pipeta Pasteur e inserida de cabe^a 
para baixo atraves do adaptador, e uma peqa de tubo flexivel e encaixada na ponta estreita. Pode ser util 
quebrar a pipeta Pasteur antes de utiliza-la para essa finalidade, de modo que sejam utilizadas somente 
a ponta estreita e uma pequena segao do barril. A outra extremidade do tubo flexivel e colocada atraves 
de um tampao de la de vidro umedecida, em um tubo de ensaio. A agua na la de vidro absorve os gases 
soluveis em agua. Esse metodo e mostrado na Figura 7.13. 



Figura 7.13 ■ 


Uma trap de gas externa. 















































78 


PARTE Um ■ AsTecnicas 



Tubo com paredes 
resistentes 


La de vidro 
umedecida 


Figura 7.14 ■ Um tubo de secagem utilizado para capturar os gases liberados. 


B. Metodo do tubo de secagem 

Alguns experimentos em macroescala e a maioria em microescala apresentam a vantagem de que 
as quantidades de gases produzidos sao muito pequenas. Assim, e facil captura-los e evitar que esca- 
pem para a sala de laboratorio. Voce pode tirar proveito da solubilidade em agua dos gases corrosivos, 
como cloreto de hidrogenio, brometo de hidrogenio e dioxido de enxofre. 

Uma tecnica simples e conectar o tubo de secagem (veja a Figura 7.10) a parte superior do balao de 
reagao ou condensador. O tubo de secagem e preenchido com la de vidro umedecida. A umidade na la 
de vidro absorve o gas, evitando que ele escape. Para preparar esse tipo de trap de gas, preencha o tubo 
de secagem com la de vidro e, entao, acrescente agua com um conta-gotas ate que a la de vidro esteja 
suficientemente umedecida. Tambem se pode utilizar algodao umedecido, apesar de que a la de vidro 
absorvera tanta agua que sera facil tampar o tubo de secagem. 

Ao utilizar a la de vidro em um tubo de secagem, nao se pode permitir que a umidade da la de vidro 
passe do tubo de secagem para a reagao. E melhor utilizar um tubo de secagem que tenha uma constrigao 
entre a parte onde a la de vidro e colocada e o gargalo do tubo, onde a junta e conectada (veja a Figura 7.1 OB). 
A constrigao atua como uma barreira partial, evitando que a agua penetre no gargalo do tubo de secagem. 
Certifique-se de nao deixar a la de vidro umida demais. Quando for necessario utilizar o tubo de secagem 
mostrado na Figura 7.10A como uma trap de gas e for essential que a agua nao penetre no frasco de reagao, e 
preciso utilizar a modificagao mostrada na Figura 7.14.0 tubo de borracha entre o adaptador de termometro 
e o tubo de secagem deve ser suficientemente resistente para que nao fique enrugado. 

C. Remogao de gases nocivos utilizando um aspirador 

E possivel utilizar um aspirador para remover gases nocivos da reagao. A abordagem mais simples 
consiste em prender uma pipeta Pasteur descartavel, de modo que sua ponta seja adequadamente colo¬ 
cada no condensador, acima do frasco de reagao, e tambem se pode empregar um funil invertido fixado 
sobre o aparelho. A pipeta ou o funil deve ficar conectado a um aspirador com tubo flexivel. Em segui- 
da, e preciso colocar a trap entre a pipeta ou o funil e o aspirador. A medida que os gases sao liberados 
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Figura 7.15 



Remogao, a vacuo, de gases nocivos. (A ilustragao inserida mostra uma montagem alternativa, utilizando um 
funil invertido no lugar da pipeta Pasteur.) 


a partir da reagao, eles sobem dentro do condensador. O vacuo afasta os gases para longe do aparelho. 
Os dois tipos de sistemas sao mostrados na Figura 7.15. No caso especial, em que os gases nocivos sao 
soluveis em agua, conectar um aspirador de agua ao funil ou a pipeta removera os gases da reagao, que 
serao capturados na agua corrente, sem a necessidade de uma trap de gas separada. 


EX9 Coletando produtos gasosos 

Na Segao 7.8, examinamos meios de remover produtos gasosos indesejados do sistema de reagao. 
Alguns experimentos geram produtos gasosos que devem ser coletados e analisados, e os metodos para 
a coleta desses produtos gasosos sao todos baseados no mesmo principio. O gas e transportado atraves 
do tubo de reagao para a abertura de um frasco ou tubo de ensaio que esteja cheio de agua, e este e in¬ 
vertido em um recipiente contendo agua. O gas podera borbulhar dentro do tubo (ou frasco) de coleta 
invertido. A medida que o tubo de coleta e preenchido com gas, a agua e deslocada para o recipiente 
com agua. Se esse tubo for graduado, como no caso de um cilindro graduado ou um tubo centrifugo, e 
possivel monitorar a quantidade de gas produzido na reagao. 

Se o tubo de coleta de gas, na posigao invertida, for construido por meio de uma pega de tubo de 
vidro, pode ser utilizado um septo de borracha para fechar a extremidade superior do recipiente. Esse 
tipo de tubo de coleta e mostrado na Figura 7.16. Uma amostra do gas pode ser removida, utilizando-se 
uma seringa a prova de gas, equipada com uma agulha. O gas que e removido pode ser analisado por 
cromatografia de gas (veja a Tecnica 22). 

Na Figura 7.16, um tubo de vidro e conectado a extremidade livre da mangueira flexivel. Esse tipo 
de tubo, as vezes, toma mais facil ajustar a extremidade aberta na posigao adequada na abertura to tubo 
ou frasco de coleta. A outra extremidade do tubo flexivel e conectada ao tubo de vidro ou pipeta Pasteur, 
que foi inserida em um adaptador de termometro. 


7.10 


Evaporagao de solventes 


Em muitos experimentos, e necessario remover o excesso de solvente de uma solugao. Uma abor- 
dagem obvia consiste em permitir que o recipiente fique aberto no exaustor, durante varias horas, ate 
que o solvente tenha evaporado. No entanto, em geral, esse metodo nao e pratico, portanto, deve ser 
empregado um modo mais rapido e mais eficiente de evaporar solventes. 
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Figura7.16 ■ Um tubo decoleta de gas, com septo de borracha. 


■=> ADVERTENCIA 


E necessario, sempre, deixar evaporar solventes no exaustor. 

<=> 


A. Metodos em escala grande 

Um metodo em escala grande para remover o excesso de solvente e deixar evaporar o solvente a 
partir de um frasco de Erlenmeyer aberto (Figuras 7.17A e B). Essa evaporagao deve ser conduzida em 
um exaustor, porque muitos vapores de solventes sao toxicos ou inflamaveis. Deve ser utilizada uma 
pedra de ebuligao. Uma suave corrente de ar dirigida para a superficie do liquido removera vapores 
que estao em equilfbrio com a solugao e acelerara a evaporagao. Uma pipeta Pasteur conectada por um 
pequeno tubo de borracha a linha de ar comprimido vai agir como um conveniente bico de ar (veja a 
Figura 7.17A). Tambem pode ser utilizado um tubo ou um funil invertido conectado a um aspirador 
(veja a Figura 7.17B). Nesse caso, os vapores sao removidos por sucgao. E melhor utilizar um frasco de 
Erlenmeyer que um bequer, para esse procedimento, porque depositos de residuos solidos geralmen- 
te se depositam nas paredes do bequer onde o solvente evapora. A agao de refluxo em um frasco de 
Erlenmeyer nao permite essa deposigao. Se for utilizada uma chapa quente como fonte de calor, tome 
cuidado com solventes inflamaveis, a fim de se proteger contra incendios causados por "faiscas" quan- 
do os vapores de solventes entram em contato com a superficie da placa de aquecimento. 

Tambem e possivel remover solventes com baixo ponto de ebuligao, sob pressao reduzida (veja a 
Figura 7.17C). Com esse metodo, a solugao e colocada em um frasco com filtro, juntamente com uma 
vareta aplicadora feita de madeira ou com um pequeno pedago de tubo capilar. O frasco e tampado e 
o brago lateral e conectado a um aspirador (por uma trap), conforme descrito na Tecnica 8, Segao 8.3. 
Sob pressao reduzida, o solvente comega a ferver. A vareta de madeira ou o tubo capilar tern a mesma 
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Figura 7.17 ■ Evaporagao desolventes (afontedecalorpodevariarentreestasquesaomostradasaqui). 

fungao que uma pedra de ebuligao. Com esse metodo, solventes podem ser evaporados a partir de uma 
solugao, sem utilizar muito calor. Geralmente, essa tecnica e utilizada quando for possivel que o aqueci- 
mento da solugao decomponha substancias termossensiveis. O metodo tern a desvantagem de que quan¬ 
do sao utilizados solventes com banco ponto de ebuligao, a evaporagao do solvente resfria o frasco a uma 
temperatura abaixo do ponto de congelamento da agua. Quando isso acontece, forma-se uma camada de 
gelo do lado de fora do balao. Como o gelo e isolante, ele predsa ser removido, a fim de manter o processo 
de evaporagao a uma taxa razoavel. Um dos dois metodos a seguir e melhor para remover o gelo: ou o 
frasco e colocado em um banho de agua quente (sob agitagao constante) ou ele e aqueddo em um banho 
de vapor (tambem sob agitagao). Ambos os metodos promovem uma eficiente transferencia de calor. 

Grandes quantidades de um solvente devem ser removidas por destilagao (veja a Tecnica 14). Nunca 
evapore solugoes de eter por meio de secagem, exceto em um banho de vapor ou pelo metodo de pressao 
reduzida. A tendencia do eter de formar peroxidos explosivos e um serio perigo potencial. Se for neces- 
sario que peroxidos estejam presentes, um grande e rapido aumento de temperatura no frasco, assim 
que o eter evaporar, podera causar a detonagao de quaisquer peroxidos residuais. A temperatura de um 
banho de vapor nao e suficientemente elevada para causar tal detonagao. 
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Figura 7.18 ■ Evaporagao de solventes (metodos em escala pequena). 


B. Metodos em escala pequena 

Um meio simples de evaporar uma pequena quantidade de solvente e colocar um tubo centrffugo 
em um banho de agua quente. O calor do banho-maria aquecera o solvente a uma temperatura na qual 
ele pode evaporar em pouco tempo. O calor da agua pode ser ajustado para proporcionar a melhor 
taxa de evaporagao, mas nao se deve deixar o liquido ferver demais. A taxa de evaporagao pode ser 
aumentada direcionando-se uma corrente de ar seco ou nitrogenio para o tubo centrffugo (veja a Figura 
7.18A). O movimento da corrente de gas dispersara os vapores do tubo e acelerara a evaporagao. Como 
altemativa, e possivel aplicar um vacuo acima do tubo para dissipar os vapores de solvente. 

Um conveniente banho-maria, apropriado para metodos em microescala, pode ser preparado colo- 
cando-se os aros de alummio, que geralmente sao utilizados com blocos de aquecimento tambem feitos 
de alummio, em um bequer com capacidade de 150 mL (veja a Figura 7.18B). Em alguns casos, pode 
ser necessario arredondar as bordas pontiagudas dos aros com um estilete, a fim de permitir que as 
bordas se encaixem corretamente no bequer. Fixado pelos aros de alummio, o frasco conico ficara preso 
seguramente no bequer. Essa montagem pode ser preenchida com agua e colocada em uma placa de 
aquecimento para uso na evaporagao de pequenas quantidades de solvente. 


7.11 


Evaporador rotativo 


Em alguns laboratorios de quimica organica, os solventes sao evaporados sob pressao reduzida 
utilizando-se um evaporador rotativo. Trata-se de um dispositivo motorizado, que e projetado para a 
rapida evaporagao de solventes, com aquecimento, enquanto minimiza a possibilidade de colisao. Um 
vacuo e aplicado ao frasco, e o motor faz o frasco girar. A rotagao do frasco espalha uma fina pelicula de 
liquido sobre a superficie do vidro, o que acelera a reagao. A rotagao tambem agita a solugao o suficiente 
para reduzir o problema da colisao. Um banho-maria pode ser colocado sob o frasco para aquecer a 
solugao e aumentar a pressao de vapor do solvente. E possivel selecionar a velocidade com que o fras¬ 
co gira e a temperatura do banho-maria para manter a taxa de evaporagao desejada. A medida que o 
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solvente evapora a partir do frasco rotativo, os vapores sao resfriados pelo condensador, e o liquido re- 
sultante e coletado no frasco. O produto permanence atras do frasco rotativo. Uma montagem completa 
de um evaporador rotativo esta na Figura 7.19. Se o refrigerante estiver suficientemente frio, pratica- 
mente todo o solvente pode ser recuperado e reciclado. Esse e um bom exemplo de Quimica Verde (veja 
o Ensaio 15, "Quimica Verde"). 


7.12 


Quimica organica com o auxilio de micro-ondas 


Todos nos estamos familiarizados com o uso de um fomo de micro-ondas na cozinha e com suas 
vantagens especificas. Cozinhar refeigoes em um fomo de micro-ondas e muito mais rapido que em 
um forno convencional, e tambem e muito mais simples, nao requer o uso de muita louga, e nao ocorre 
desperdicio de energia no aquecimento do recipiente. 

Todas essas vantagens tambem podem ser aplicadas a um laboratorio de quimica. E possivel con- 
duzir reagoes quimicas em muito menos tempo do que recorrendo a metodos de laboratorio comuns. 
Desde meados da decada de 1980, os quimicos vem trabalhando para desenvolver metodos para aplicar 
o aquecimento em micro-ondas a smtese quimica. Os metodos de quimica organica com o auxilio de 
micro-ondas, ou a quimica em micro-ondas, tern ganhado ampla aceitagao, especialmente em labora¬ 
tories industriais e de pesquisa. Com o uso do micro-ondas e possivel aquecer reagentes quimicos sem 
desperdigar energia para aquecer seu recipiente. Nas aplicagoes de "quimica verde", o quimico pode 
conduzir reagoes quimicas empregando menos energia, em menos tempo, frequentemente, utilizando 
agua como solvente, e geralmente sem aplicar nenhum tipo de solvente. 

Aparentemente, nao existe um consenso quanto ao mecanismo de aquecimento em micro-ondas. 
Os argumentos sao complexos demais para serem incluidos aqui. Contudo, e possivel se obter um en- 
tendimento basico. A radiagao de micro-ondas e uma forma de radiagao eletromagnetica; isso significa que 
a radiagao de micro-ondas consiste em campo de oscilagao eletrica e magnetica. Quando um campo de 
oscilagao eletrica passa atraves de um meio que contem substancias polares ou ionicas, essas moleculas 
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tentarao orientar a si mesmas ou oscilar em resposta ao campo eletrico. Contudo, uma vez que essas 
moleculas estao ligadas as moleculas vizinhas no meio, sens movimentos sao restritos, e elas nao podem 
responder completamente as oscilagoes do campo eletrico. Isso causa uma condigao de desequillbrio 
que resulta em uma temperatura isntantanea elevada na regiao microscopica imediatamente circunvi- 
zinha as moleculas que estao sendo afetadas. A medida que essa temperatura localizada aumenta, mo¬ 
leculas sao ativadas acima do limite da energia de ativagao necessaria. As taxas das reagoes dependem 
da temperatura; conforme a temperatura localizada aumenta, as moleculas nessa regiao microscopica 
reagirao mais rapidamente. 

Os qulmicos, primeiro, tentaram utilizar fornos de micro-ondas domesticos, para uso em cozinhas, 
a fim de acelerar reagoes qulmicas. Eles descobriram que esses fornos eram capazes de acelerar reagoes, 
aumentar o rendimento e iniciar reagoes que, de outro modo, seriam imposslveis. No entanto, os resul- 
tados, frequentemente, eram insatisfatorios, em razao do aquecimento desigual, da falta de reprodutibi- 
lidade, bem como da possibilidade de explosoes. A potencia gerada por um tipico fomo de micro-ondas, 
de cozinha, nao pode ser ajustada. O forno tern um ciclo entre periodos de potencia total e potencia zero. 
Isso significa que a quantidade de energia de micro-ondas sendo transmitida em um experimento nao 
pode ser precisamente controlada. 

Nos ultimos anos, as companhias tern desenvolvido sistemas de reagao em micro-ondas, conside- 
rados "estado da arte", visando superar essas deficiencias. Um modemo sistema de reagao, como mos- 
trado na Figura 7.20, tern um recipiente especialmente projetado, que focaliza a energia do micro-ondas, 
para se obter um aquecimento eficiente. Esses sistemas em geral sao equipados com agitagao automatica 
e controles de computador. Frequentemente, um sistema de controle de pressao pode ser incluido; isso 
permite que se conduza uma reagao a temperatura e pressao elevadas, na presenga de solventes ou rea- 
gentes volateis. Um amostrador automatico e um acessorio util; isso possibilita que o quimico conduza 
uma serie de experimentos repetidos, sem ter de perder tempo observando o sistema. 

Trabalhos descrevendo as vantagens da quimica em micro-ondas estao surgindo com uma crescente 
frequencia na literatura quimica. Exemplos de experimentos que podem ser conduzidos utilizando sistemas 
de reagao em micro-ondas incluem esterificagoes, reagoes de condensagao, hidrogenagoes, adigoes de ciclo 
e, ate mesmo, smteses de peptideos. Alem de oferecerem um metodo versatil de smtese quimica, os sistemas 
de reagao em micro-ondas tambem incluem as vantagens de muitas das reagoes que podem ser conduzidas 
em agua, em vez de em solventes organicos nocivos, ou mesmo na completa ausencia de solventes. Essa 
capacidade toma a quimica com micro-ondas uma importante ferramenta na "quimica verde". 





Figura 7.20 ■ Um sistema de reagao de micro-ondas. (Reimpresso como cortesia da CEM Corporation.) 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Qual e o melhor tipo de dispositivo de agitagao que se deve utilizar para agitar uma reagao que 
ocorre no tipo de objetos de vidro a seguir? 

a. Um frasco conico 

b. Um balao de fundo redondo com capacidade de 10 mL 
C. Um balao de fundo redondo com capacidade de 250 mL 

2. E recomendavel utilizar um tubo de secagem para a reagao a seguir? Explique. 


O 


O 


CH 3 -C—OH + ch 3 -ch-ch 2 — ch 2 -oh 

CH, 


ch 3 —c—o-ch 2 —ch 2 -ch—ch 3 + h 2 o 

ch 3 


3. Para quais das seguintes reagoes voce deve utilizar uma trap para coletar gases nocivos? 


a. 


b. 

c. 



C 12 H 22°11 + H 2 0-► 4CH 3 —CH 2 -OH + 4 C0 2 

(Sacarose) 


CH 3 —C=NH + II 2 0 CH 3 —C=0 + NH 3 

H H 


4. Analise as seguintes tecnicas: 

a. Um refluxo e conduzido com uma rolha na parte superior do condensador. 

b. A agua passa atraves do condensador de refluxo a taxa de 1 galao por minuto. 

C. Nenhuma mangueira de agua e conectada ao condensador durante um refluxo. 

d. Uma pedra de ebuligao nao e adicionada ao balao de fundo redondo ate que a mistura esteja 
fervendo intensamente. 

e. Para economizar dinheiro, voce decide guardar suas pedras de ebuligao para outro experimento. 

f. O anel de refluxo esta localizado perto do topo do condensador em uma estrutura de refluxo. 

g. Um anel circular e omitido quando o condensador de agua e conectado a um frasco conico. 

h. Uma trap de gas e montada com o funil na Figura 7.12 completamente submerso na agua no 
bequer. 

i. E utilizado um agente de secagem em po, em vez do material. 

j. Uma reagao envolvendo cloreto de hidrogenio e realizada na bancada de laboratorio, nao em 
um exaustor. 

k. Um aparelho de reagao sensivel ao ar e preparado, conforme mostra a Figura 7.6. 

l. O ar e utilizado para evaporar solvente de um composto sensivel ao ar. 
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Tecnica 

8 


Filtragao 

A filtragao e uma tecnica utilizada para duas principals finalidades. A primeira e para remover 
impurezas solidas de um liquido, a segunda, para separar um solido desejado da solugao da qual tenha 
sido precipitado ou cristalizado. Varias tecnicas de filtragao sao comumente utilizadas: dois metodos 
gerais incluem filtragao por gravidade e filtragao por vacuo (ou sucgao). Duas tecnicas especificas para 
laboratorios em microescala sao a filtragao empregando uma pipeta com ponta de filtro e a filtragao com 
um tubo de Craig. As varias tecnicas de filtragao e suas aplicagoes sao resumidas na Tabela 8.1. Essas 
tecnicas sao discutidas mais detalhadamente nas segoes a seguir. 

Tabela 8.1 ■ Metodos de filtragao 


Metodo 

Aplicagao 

Segao 

Filtragao por gravidade 


Filtros conicos 

O volume de liquido a ser filtrado e de cerca de 10 mL ou mais, e o solido 
coletado no filtro e preservado. 

8.1A 

Filtros 

pregueados 

O volume de liquido a ser filtrado e maior que cerca de 10 mL, e as im¬ 
purezas solidas sao removidas de uma solugao; geralmente, utilizada em 
procedimentos de cristalizagao. 

8.IB 

Pipetas de 
filtragao 

Utilizadas com volumes menores de 10 mL para remover impurezas 
solidas de um liquido. 

8.1C 

Decantagao 

Embora nao seja uma tecnica de filtragao, a decantagao pode ser usada 
para separar um liquido de grandes particulas insoluveis. 

8.ID 

Filtragao a vacuo 



Funis de 

Buchner 

Utilizados principalmente para coletar um solido desejado de um liquido 
quando o volume for maior que cerca de 10 mL; empregados frequente- 
mente para coletar os cristais obtidos a partir da cristalizagao. 

8.3 

Funis de Hirsch 

Utilizados da mesma maneira que os funis de Buchner, exceto que o 
volume de liquido geralmente e menor (1-10 mL). 

8.3 

Meio filtrante 

Utilizado para remover impurezas finamente fragmentadas. 

8.4 

Pipetas com 
ponta de filtro 

Podem ser utilizadas para remover uma pequena quantidade de impu¬ 
rezas solidas de um pequeno volume (1 a 2 mL) de liquido; tambem util 
para pipetagem de liquidos volateis, especialmente em procedimentos de 
extragao. 

8.6 

Tubos de Craig 

Utilizados para coletar uma pequena quantidade de cristais resultantes 
de cristalizagoes nas quais o volume da solugao e menor que 2 mL. 

8.7 

Centrifugagao 

Embora nao seja estritamente uma tecnica de filtragao, a centrifugagao pode 
ser utilizada para remover impurezas suspensas em um liquido (1 a 25 mL). 

8.8 
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8.1 


Filtragao por gravidade 


A tecnica de filtragao mais comum, provavelmente, eade uma solugao atraves de um filtro de 
papel colocado em um funil, permitindo que a gravidade elimine o liquido atraves do papel. Uma vez 
que ate mesmo um pequeno pedago de filtro de papel e capaz de absorver um significativo volume de 
liquido, essa tecnica e util somente quando o volume da mistura a ser filtrada for maior que 10 mL. Para 
muitos procedimentos em macroescala e microescala, uma tecnica mais apropriada, que tambem faz 
uso da gravidade, e utilizar uma pipeta Pasteur (ou descartavel), com um tampao de algodao ou la de 
vidro (chamada pipeta de filtragao). 


A. Filtro conico 

Esta tecnica de filtragao e mais util quando o material solido que esta sendo separado de uma mis¬ 
tura precisa ser coletado e utilizado posteriormente. Os lados lisos do filtro conico facilitam a remogao 
do solido coletado. Por causa de suas muitas dobras, o filtro pregueado, descrito na segao seguinte, nao 
pode ser raspado facilmente. O filtro conico pode ser utilizado em experimentos apenas quando um 
volume relativamente grande (maior que 10 mL) estiver sendo filtrado e quando um funil de Buchner 
ou de Hirsch (veja a Segao 8.3) nao for apropriado. 

O filtro conico e preparado conforme indica a Figura 8.1. Em seguida, ele e colocado em um funil de 
tamanho apropriado. No caso de filtragoes utilizando um filtro conico simples, o solvente pode formar 
uma vedagao entre o filtro e o funil, e entre o funil e o bocal do frasco receptor. Quando se formam essas 
vedagoes, a filtragao e interrompida, porque o ar deslocado nao tern como escapar. Para evitar que o 
solvente forme uma vedagao, voce pode inserir um pequeno pedago de papel, um clipe ou algum outro 
tipo de arame dobrado, entre o funil e o bocal do frasco, para permitir a saida do ar deslocado. Uma al- 
ternativa e fixar o funil com uma garra acima do frasco, em vez de apoia-lo na boca do frasco. A filtragao 
por gravidade utilizando um filtro conico e mostrada na Figura 8.2. 


B. Filtros pregueado 

Este metodo de filtragao tambem e mais utilizado na filtragem de uma quantidade de liquido relati¬ 
vamente grande. Uma vez que um filtro pregueado e utilizado quando se espera que o material desejado 
permanega na solugao, esse filtro e empregado para remover materials solidos indesejados, como particulas 
de sujeira, carvao vegetal (descolorante) e cristais impuros nao dissolvidos. Em geral, usa-se um filtro pre¬ 
gueado para filtrar uma solugao quente saturada com um soluto durante um procedimento de cristalizagao. 

A tecnica para dobrar um filtro pregueado e mostrada na Figura 8.3. Uma vantagem de um filtro 
pregueado e que ele aumenta a velocidade da filtragao de duas maneiras. Primeiro, ele aumenta a area 
de superficie do papel de filtro atraves do qual o solvente escoa; segundo, ele permite que o ar entre no 
frasco ao longo de suas laterals possibilitando a rapida equalizagao da pressao. Se a pressao no balao 
aumentar em razao dos vapores quentes, a filtragao tern sua velocidade diminuida. Esse problema e 
especialmente pronunciado, no caso dos filtros conicos. O filtro 



Figura 8.1 ■ Dobrandoum Filtro conico. 
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Figura 8.2 ■ Filtragao por gravidade com um Filtro conico. 

pregueado tende a reduzir bastante esse problema, mas pode ser boa ideia fixar o funil acima do frasco 
receptor ou utilizar um pedago de papel, um clipe ou um arame entre o funil e o bocal do frasco como 
uma precaugao extra contra a vedagao por solventes. 

A filtragao com um filtro pregueado e relativamente facil de ser realizada quando a mistura esta a 
temperatura ambiente. Contudo, quando e preciso filtrar uma solugao quente saturada com um soluto 
dissolvido, deve-se seguir uma serie de etapas para garantir que o filtro nao fique obstruido por mate¬ 
rial solido acumulado na haste do funil ou no papel de filtro. Quando a solugao quente, saturada, entra 
em contato com um funil relativamente frio (ou um frasco frio, nesse caso), a solugao e resfriada e pode 
se tomar super saturada. Se ocorrer entao cristalizagao no filtro, os cristais nao passarao atraves do papel 
de filtro ou se acumularao na haste do funil. 

Para evitar o entupimento do filtro, recorra a um dos quatro metodos descritos a seguir. O primeiro 
deles e utilizar um filtro com uma haste curta ou sem haste, pois assim e menos provavel que a haste 
do funil fique entupida com material solido. O segundo metodo e manter o liquido a ser filtrado em seu 
ponto de ebuligao, ou proximo dele, o tempo todo. A terceira opgao e preaquecer o funil despejando 
solvente quente atraves dele, antes da efetiva filtragao. Isso evita que o vidro frio provoque cristalizagao 
instantanea. E em quarto lugar, e util manter o filtrado (a solugao filtrada) no recipiente sob fervura 
branda (colocando-o sobre uma placa de aquecimento, por exemplo). O refluxo de solvente aquece o 
frasco receptor e a haste do funil, e os lava, mantendo-os livres de solidos. Essa fervura da solugao fil¬ 
trada tambem mantem aquecido o liquido no funil. 

C. Pipetas de filtragao 

Uma pipeta de filtragao e uma tecnica de microescala mais frequentemente utilizada para remover 
impurezas solidas de um liquido com um volume menor que 10 mL. E importante que a mistura que 
esta sendo filtrada esteja a temperatura ambiente, ou proximo dela, porque e dificil evitar a cristalizagao 
prematura em uma solugao quente saturada com um soluto. 

Para preparar esse dispositivo de filtragao, e preciso inserir um pequeno pedago de algodao na par¬ 
te superior de uma pipeta Pasteur (descartavel) e empurra-lo para baixo ate o imcio da constrigao na 
parte inferior da pipeta, como mostra a Figura 8.4. E importante utilizar algodao suficiente para coletar 
todo o solido que esta sendo filtrado; entretanto, a quantidade de algodao utilizado nao deve ser grande 
a ponto de restringir muito a taxa de escoamento atraves da pipeta. Pelo mesmo motivo, o algodao nao 
deve ser comprimido com muita forga. Em seguida, o tampao de algodao deve ser empurrado para 
baixo suavemente com um objeto comprido e fino, como uma bagueta de vidro ou um palito longo de 
madeira. E recomendavel lavar o tampao de algodao fazendo passar cerca de 1 mL de solvente (geral- 
mente, o mesmo solvente que devera ser filtrado) atraves do filtro. 
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Figura 8.3 ■ Como dobrar urn filtro pregueado, ou origami, em agao no laboratorio de qufmica org§nica. 
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Pipeta Pasteur- 


Algodao 


Figura8.4 ■ Pipeta de filtragao. 

Em alguns casos, como no momento da filtragao de uma mistura muito acida ou ao realizar uma fil¬ 
tragao muito rapida para remover de uma solugao grandes particulas de sujeira ou impurezas, pode ser 
melhor utilizar la de vidro em vez do algodao. A desvantagem de utilizar la de vidro e que as fibras nao 
se empacotam tao firmemente, e pequenas particulas podem passar atraves do filtro mais facilmente. 

Para conduzir uma filtragao (com um tampao de algodao ou de la de vidro), a pipeta de filtragao 
e fixada de modo que a solugao filtrada escoe para um recipiente apropriado. A mistura a ser filtrada 
geralmente e transferida para a pipeta de filtragao com outra pipeta Pasteur. Se um pequeno volume de 
liquido estiver sendo filtrado (menos de 1 mL ou 2 mL), e recomendavel lavar o filtro e o tampao com 
uma pequena quantidade de solvente depois que toda a solugao filtrada tiver passado atraves do filtro. 
A lavagem com solvente e, entao, combinada com a solugao filtrada original. Se for desejado, a taxa de 
filtragao pode ser elevada aplicando-se pressao delicadamente a parte superior da pipeta utilizando 
uma pipeta com bulbo. 

Dependendo da quantidade de solido que estiver sendo filtrado e do tamanho das particulas (par¬ 
ticulas pequenas sao mais diflceis de serem removidas por filtragao), pode ser necessario fazer a solugao 
filtrada passar atraves de uma segunda pipeta de filtragao. Isso devera ser feito com uma nova pipeta 
de filtragao, nao com a que ja foi utilizada. 

D. Decantagao 

Nem sempre e necessario utilizar papel de filtro para separar particulas insoluveis. Se houver par¬ 
ticulas insoluveis grandes e pesadas, voce pode decanta-las da solugao despejando cuidadosamente 
o sobrenadante, deixando as particulas solidas, que depositarao no fundo do frasco. O termo decantar 
significa "despejar cuidadosamente o liquido, deixando as particulas insoluveis". Por exemplo, pedras 
de ebuligao ou graos de areia no fundo de um frasco Erlenmeyer preenchido com um liquido podem 
facilmente ser separados dessa maneira. Esse procedimento com frequencia e preferido em relagao a fil¬ 
tragao e normalmente resulta em menor perda de material. Se houver um grande numero de particulas 
e elas retiverem uma quantidade significativa do liquido, elas podem ser lavadas com solvente, e pode 
ser feita uma segunda decantagao. O termo decantar foi criado na industria vinlcola, onde geralmente 
e necessario deixar o vinho "descansar" e, depois, despeja-lo cuidadosamente da garrafa original para 
uma garrafa limpa, deixando o mosto (particulas insoluveis). 
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Tabela 8.2 ■ Alguns tipos de papel de filtro comuns, comparados qualitativamente, e suas velocidades e retentividades relativas 
aproximadas 


Fina 

Alta 

Lenta 



Tipo (por numero) 







Velocidade 

E&D 

S&S 

Whatman 



0) 


CD 


Muito lenta 

610 

576 

5 



OS 







03 




03 

3 


Lenta 

613 

602 

3 





U 






a 


s 


O 


Media 

615 

597 

2 

O 


43 














Rapida 

617 

595 

1 

> 

f 


r 

> 

f 

Muito rapida 

— 

604 

4 

Larga 

Baixa 

Rapida 






8.2 


Papel de filtro 


Muitos tipos e qualidades de papel de filtro estao dispomveis. O papel deve ser o adequado para 
determinada aplicagao, e ao escolher o papel de filtro voce precisa estar consciente de suas varias pro- 
priedades. A porosidade e uma medida do tamanho das particulas que podem passar atraves do papel. 
Um papel altamente poroso nao remove pequenas particulas da solugao; um papel com baixa poro¬ 
sidade e capaz de remover particulas muito pequenas. A retentividade e uma propriedade oposta a 
porosidade, e o papel com baixa retentividade nao remove pequenas particulas da solugao filtrada. A 
velocidade do papel de filtro e uma medida do tempo que demora para que o liquido escoe atraves do 
filtro. Um papel rapido permite que o liquido escoe rapidamente; com um papel lento, a filtragao de¬ 
mora muito mais para se completar. Uma vez que todas essas propriedades estao relacionadas, o filtro 
rapido geralmente tern uma baixa retentividade e alta porosidade, e um filtro lento normalmente tern 
alta retentividade e baixa porosidade. 

A Tabela 8.2 compara qualitativamente alguns tipos de papeis de filtro dispomveis e os classifica de 
acordo com porosidade, retentividade e velocidade. Eaton-Dikeman (E&D), Schleicher e Schuell (S&S), 
e Whatman sao marcas de filtro de papel comuns. Os numeros na Tabela se referem aos tipos de papel 
utilizados por companhia. 


8.3 


Filtragao a Vacuo 


A filtragao a vacuo, ou por sucgao, e mais rapida que a filtragao por gravidade e e utilizada com 
maior frequencia para coletar produtos solidos resultantes da precipitagao ou cristalizagao. Esta tec¬ 
nica e empregada principalmente quando o volume de liquido que esta sendo filtrado for maior que 
1 a 2 mL. Com volumes menores, o uso do tubo de Craig (veja a Segao 8.7) e a tecnica preferida. Em 
uma filtragao a vacuo, utiliza-se um frasco receptor com um conector lateral, um frasco de filtragao ou 
Kitasato. Para trabalhos de laboratorio em macroescala, os tamanhos de Kitasato considerados mais 
uteis variam de 50 mL a 500 mL, dependendo do volume de liquido que esta sendo filtrado. Para traba¬ 
lhos em microescala, o mais util e um Kitasato, com capacidade de 50 mL. O conector lateral e conectado 
a uma fonte de vacuo por meio de um tubo de borracha com paredes grossas (veja a Tecnica 16, Figura 
16.2). Um tubo com paredes finas vai ceder sob vacuo, devido a pressao atmosferica em suas paredes 
extemas, e vai isolar a fonte de vacuo do frasco. Como esse aparato e instavel e pode cair facilmente, ele 
deve ficar preso, como mostra a Figura 8.5. 















92 


PARTE Um ■ AsTecnicas 


■=> ADVERTENCIA 


E essencial que o Kitasato fique preso. 


<=1 


Dois tipos de funis sao uteis para a filtragao a vacuo, o funil de Buchner e o funil de Hirsch. O funil 
de Buchner e utilizado para a filtragao de quantidades maiores de solido da solugao em aplicagoes em 
macroescala. Os funis de Buchner geralmente sao feitos de polipropileno ou porcelana. Um funil de 
Buchner (veja as Figuras 8.5 e 8.5A) e conectado hermeticamente ao Kitasato por meio de uma rolha de 
borracha ou um adaptador de filtro (neoprene). O fundo chato do funil de Buchner e coberto com um 
pedago de papel de filtro circular. Para evitar que materials solidos passem pelo funil, e preciso se certi- 
ficar de que o papel de filtro se encaixa exatamente no funil. Ele deve cobrir todos os orificios no fundo 
do funil, mas nao pode subir pelos lados. Antes de iniciar a filtragao, e recomend avel umedecer o papel 
com uma pequena quantidade de solvente. O papel de filtro umedecido adere mais fortemente ao fundo 
do funil e evita que a mistura nao filtrada passe pelas bordas do papel de filtro. 

O funil de Hirsch, mostrado nas Figuras 8.5B e C, opera sob o mesmo principio que o funil de 
Buchner, mas geralmente e menor e seus lados sao inclinados, e nao verticals. O funil de Hirsch e uti¬ 
lizado principalmente em experimentos em microescala. O funil de Hirsch de polipropileno (veja a 
Figura 8.5B) e conectado hermeticamente a um frasco de filtro de 50 mL, por meio de um pequeno pe¬ 
dago de um tubo de Gooch ou de uma rolha de borracha com um furo. Esse tipo de funil de Hirsch tern 
um adaptador integrado, que forma uma boa vedagao com alguns Kitasatos com capacidade de 25 mL 
sem necessidade de usar o tubo de Gooch. Um disco de polietileno poroso se encaixa na parte inferior 
do funil. Para evitar que os orificios nesse disco fiquem entupidos com material solido, o funil sempre 
deve ser utilizado com um papel de filtro circular que tenha o mesmo diametro (1,27 cm) que o disco 
de polietileno. Com um funil de Hirsch de polipropileno, tambem e importante umedecer o papel com 
uma pequena quantidade de solvente antes de iniciar a filtragao. 





Figura 8.5 ■ Filtragao a vacuo. 
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O funil de Hirsch de porcelana e conectado hermeticamente ao Kitasato por meio de uma rolha de 
borracha ou um adaptador de neoprene. Nesse tipo de funil de Hirsch, o papel de filtro tambem precisa 
cobrir todos os buracos no fundo, mas nao pode se estender para os lados. 

Como o Kitasato e conectado a uma fonte de vacuo, uma solugao despejada em um funil de Buchner 
ou funil de Hirsch e literalmente "sugada" rapidamente atraves do papel de filtro. Por essa razao, a 
filtragao a vacuo geralmente nao e utilizada para separar particulas finas, como as do carvao vegetal 
descolorante, porque as particulas pequenas provavelmente seriam sugadas atraves do papel de filtro. 
Contudo, esse problema pode ser diminuido, quando desejado, pelo uso de leitos filtrantes especial- 
mente preparados (veja a Segao 8.4). 


8.4 


Meio filtrante 


Ocasionalmente, e necessario utilizar leitos filtrantes especialmente preparados para separar 
particulas, quando se recorre a filtra^ao a vacuo. Em geral, particulas muito finas podem passar dire- 
tamente atraves de um filtro de papel ou entupi-lo tao completamente que a filtragao e interrompida. 
Isso pode ser evitado utilizando-se uma substancia chamada Filter Aid, ou celite. Esse material tam¬ 
bem e chamado terra diatomacea, por causa de sua fonte. Trata-se de um material inerte finamente 
dividido, derivado das conchas microscopicas de diatomaceas (um tipo de fitoplancton que cresce 
no mar) mortas. 


O ADVERTENCIA 


A terra diatomacea causa irritagao nos pulmoes. Ao utiliza-la, tome o cuidado de nao 
respirar a poeira. 


<=> 


A terra diatomacea nao entope os poros da fibra de papel de filtro. Ela e suspensa, misturada 
com um solvente para formar uma pasta bastante fina, e filtrada atraves de um funil de Hirsch ou de 
Buchner (com papel de filtro no lugar) ate que uma camada de diatomaceas com cerca de 2 mm a 3 mm 
de espessura seja formada na parte superior do papel de filtro. O solvente no qual as diatomaceas foram 
suspensas e removido do Kitasato e, se necessario, o Kitasato e limpo, antes que tenha inicio a filtra^ao 
propriamente dita. Particulas finamente divididas podem agora ser filtradas por sucgao atraves dessa 
camada, e serao capturadas pela terra diatomacea. Essa tecnica e empregada para remover impurezas, 
nao para coletar um produto. A solugao filtrada e o material desejado nesse procedimento. Se o material 
capturado no filtro for o desejado, e preciso tentar separar o produto de todas aquelas diatomaceas! A 
filtragao com terra diatomacea nao e apropriada quando e provavel que a substancia desejada precipite 
ou cristalize a partir solugao. 

Nos trabalhos em microescala, algumas vezes pode ser mais conveniente utilizar uma coluna pre- 
parada com uma pipeta Pasteur para separar as particulas finas de uma solugao. A pipeta Pasteur e 
preenchida com aluminio ou silica gel, como mostra a Figura 8.6. 


8.5 


0 aspirador 


A fonte de vacuo mais comum (aproximadamente, de 10 mmHg a 20 mmHg) no laboratorio e o trom- 
pa de agua, ou "bomba de agua", ilustrada na Figura 8.7. Esse dispositivo faz passar agua rapidamente 
em paralelo a um pequeno orificio ao qual um brago lateral e conectado. A agua puxa o ar para dentro, 
atraves do brago lateral. Esse fenomeno, chamado efeito Bernoulli, causa uma redu^ao de pressao ao longo 
da lateral do curso d'agua que se move rapidamente e cria um vacuo parcial no braqo lateral. 











94 Parte Um ■ As Tecnicas 


Figura 8.6 


Figura 8.7 


n 



Aluminio ou silica gel 
(profundidade de 2 cm) 


Algodao 


■ Uma pipeta Pasteur com meio filtrante. 


Agua 




■ Umaspirador. 



Tubo de vidro ou 
polipropileno 


Bloco de madeira com 
um orificio no centro ~~ 
(3,5 x 3,5 polegadas) 


Frasco de polipropileno 
(com a parte superior cortada) 



Figura 8.8 ■ Trap e suporte de um aspirador simples. 
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♦ N OTA 


O aspirador funciona mais efetivamente quando a torneira de agua esta aberta o maximo 
possivel. 


Uma trompa de agua nunca pode reduzir a pressao alem da pressao de vapor da agua utilizada 
para criar o vacuo. Desse modo, existe um limite inferior para a pressao (nos dias frios) de 9 mmHg a 
10 mmHg. Uma trompa de agua nao proporciona um vacuo tao elevado no verao como no inverno, por 
causa desse efeito da temperatura da agua. 

Um trap precisa ser utilizado com uma trompa de agua. Um tipo de trap esta ilustrado na Figura 8.5. 
Outro metodo para fixar esse tipo de trap e mostrado na Figura 8.8. Esse suporte simples pode ser cons- 
truido a partir de material prontamente disponivel e pode ser colocado em qualquer lugar na bancada 
de laboratorio. Embora geralmente nao seja necessario, um trap pode evitar que a agua contamine seu 
experimento. Se a pressao da agua no laboratorio cair repentinamente, a pressao do Kitasato pode mo- 
mentaneamente se tomar menor que a da trompa de agua. Isso podera fazer que a agua seja drenada do 
fluxo de aspiragao para o Kitasato, contaminando a solugao filtrada ou ate mesmo o material no filtro. O 
trap interrompe esse fluxo reverso. Um fluxo similar ocorrera se o fluxo de agua que atravessa a trompa for 
interrompido antes que o tubo conectado ao bra^o lateral da trompa seja desconectado. 


♦ N 0 TA 


Sempre desconecte o tubo antes de parar o aspirador. 


Se comegar a ocorrer um "retorno", desconecte o tubo o mais rapido possivel, antes que o trap fique 
cheio de agua. Alguns quimicos preferem fixar uma torneira na rolha, na parte superior do trap. Para essa 
finalidade, e necessario utilizar uma rolha com tres orificios. Com uma torneira no trap, o sistema pode ser 
aberto antes que a trompa seja desligada. Desse modo, nao e possivel que a agua volte para o trap. 

Os aspiradores nao funcionam muito bem se um numero demasiado de pessoas estiver utilizando a linha 
de agua ao mesmo tempo, porque, assim, a pressao da agua fica reduzida. Alem disso, as pias nas extremida- 
des das bancadas de laboratorio ou as linhas que eliminam o fluxo de agua podem ter uma capacidade limitada 
para drenar o fluxo de agua resultante de aspiradores em demasia. Tome cuidado para evitar inundates. 


Pipeta 

Pasteur 




Figura 8.9 ■ 


Algodao 


Uma pipeta com ponta de filtro. 
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Pipeta com ponta de filtro 


A pipeta com ponta de filtro, ilustrada na Figura 8.9, tem dois usos comuns. O primeiro e remover 
uma pequena quantidade de solidos, tais como po ou fibras de papel de filtro, de um pequeno volume 
de liquido (1 mL a 2 mL). Ela tambem pode ser util ao se utilizar uma pipeta Pasteur para transferir 
um liquido altamente volatil, especialmente durante um procedimento de extragao (veja a Tecnica 12, 
Se^ao 12.5). 

Preparar uma pipeta com ponta de filtro e similar a preparar uma pipeta de filtragao, exceto que e 
utilizada uma quantidade de algodao muito menor. Deve-se pegar um pedago de algodao muito pequeno 
e molda-lo levemente em formato esferico e coloca-lo na extremidade maior de uma pipeta Pasteur. 
Utilizando-se um arame com diametro um pouco menor que o diametro interno da extremidade es- 
treita da pipeta, empurre a bola de algodao para o fundo da pipeta. Se ficar dificil empurrar o algodao, 
provavelmente e porque voce usou um peda^o de algodao grande demais; se o algodao deslizar pela 
extremidade estreita sofrendo pouca resistencia, e possivel que nao tenha utilizado algodao suficiente. 

Para utilizar uma pipeta com ponta de filtro como se fosse um filtro, a mistura e sugada para den- 
tro da pipeta Pasteur utilizando pipeta com bulbo e, entao, e expelida. Com esse procedimento, uma 
pequena quantidade de solido sera capturada pelo algodao. Todavia, particulas muito finas, como as 
de carvao ativado, nao podem ser removidas eficientemente com uma pipeta com ponta de filtro, e essa 
tecnica nao e efetiva para remover mais que uma quantidade residual de um liquido. 

Muitos liquidos organicos sao de dificil transference com uma pipeta Pasteur por duas razoes. 
Primeiro, e possivel que nao ocorra boa aderencia do liquido ao vidro. Segundo, a medida que se lida 
com a pipeta Pasteur, a temperatura do liquido na pipeta aumenta um pouco, e a maior pressao de 
vapor pode fazer o liquido "espirrar" para fora da extremidade da pipeta. Essa situagao pode ser par- 
ticularmente dificil ao se separar dois liquidos durante um procedimento de extragao. A finalidade do 
tampao de algodao, nesse caso, e reduzir a taxa de fluxo atraves da extremidade da pipeta para que seja 
possivel controlar o movimento do liquido na pipeta Pasteur mais facilmente. 


XT 


Tampao interior 
(de vidro ou de teflon) 



■ Tubo mais externo 


Figura 8.10 ■ Um tubo de Craig (2 mL). 


KJ 


8.7 


Tubos de Craig 


O tubo de Craig, ilustrado na Figura 8.10, e utilizado principalmente para separar cristais de uma 
solu^ao depois que um procedimento de cristalizagao em microescala tiver sido realizado (veja a Tecnica 
11, Se^ao 11.4). Embora nao se trate de um procedimento de filtragao no sentido tradicional, o resultado 
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e similar. A parte mais externa do tubo de Craig e similar a um tubo de ensaio, exceto pelo fato de que o 
diametro do tubo se toma mais largo em um trecho do tubo, e o vidro e esmerilhado nesse ponto, de modo 
que a superficie interna e aspera. A parte de dentro (tampao) do tubo de Craig pode ser feita de teflon ou 
de vidro. Se essa parte for de vidro, a extremidade do tampao tambem sera esmerilhada. Com um tampao 
intemo de vidro ou de teflon, existe somente uma vedagao partial onde o tampao e o tubo mais extemo se 
encontram. O liquido podera escoar, mas o solido nao vai passar. E nesse ponto que a solugao e separada 
dos cristais. 

Depois que a crista lizagao tiver sido concluida no tubo de Craig mais extemo, substitua o tampao in¬ 
temo (se necessario) e conecte um fio de cobre fino ou um cordao resistente a parte estreita do tampao 
intemo, como indica a Figura 8.11A. Mantendo o tubo de Craig na posigao vertical, coloque um tubo de 
centrifugagao de plastico sobre o tubo de Craig, de modo que a parte inferior do tubo de centrifugagao 
repouse sobre o tampao intemo, como mostra a Figura 8.11B. O fio de cobre devera se estender somente 
ate embaixo do bocal do tubo de centrifugagao, e agora e dobrado para cima, em tomo do bocal do tubo de 
centrifugagao. O conjunto e entao virado, de modo que o tubo de centrifugagao fique na posigao vertical. 
O tubo de Craig e girado em uma centrifuga (certifique-se de que esteja equilibrado, colocando outro tubo 
cheio de agua no lado oposto da centrifuga) por varios minutos ate que a agua-mae (solugao a partir da 
qual os cristais cresceram) va para o fundo do tubo de centrifugagao e os cristais sejam coletados na extre¬ 
midade do tampao intemo (veja a Figura 8.11C). Dependendo da consistencia dos cristais e da velotidade 
da centrifuga, os cristais podem descer para o tampao intemo ou (se voce estiver sem sorte) podem perma- 
necer na outra extremidade do tubo de Craig. 1 Caso ocorra a ultima situagao, pode ser util centrifugar mais 
um pouco o tubo de Craig ou, se esse problema tiver sido previsto, agitar a mistura de cristal e solugao 
com uma espatula ou haste, antes da centrifugagao. 



1 Observagao para o instrutor: em algumas centrffugas, o fundo do tubo de Craig pode ficar muito proximo do centro, quando 
a montagem do tubo for colocada na centrifuga. Nessa situagao, muito pouca forga centrifuga sera aplicada aos cristais, e 
e provavel que os cristais nao decantem por centrifugagao. Entao, pode ser util utilizar um tampao intemo com uma haste 
mais curta. A haste em um tampao interno feito de teflon pode ser facilmente cortada em aproximadamente 1,2 cm, com 
um alicate. Isso ajudara os cristais a descer para o tampao intemo, e a centrifuga tambem pode funcionar a uma velocidade 
menor, o que pode ajudar a prevenir a quebra do tubo de Craig. 
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Utilizando o fio de cobre, puxe o tubo de Craig para fora do tubo de centrifugagao. Se os cristais 
forem coletados na extremidade do tampao intemo, a remogao do tampao e retirada dos cristais com 
uma espatula sobre um vidro de relogio, um prato de argila ou um pedago de papel fino toma-se um 
procedimento simples. Do contrario, sera preciso retirar os cristais da superficie interna da parte externa 
do tubo de Craig. 


8.8 


Centrifugagao 


Algumas vezes, a centrifugagao e mais efetiva que as tecnicas de filtragao convencionais na remo- 
gao de impurezas solidas. A centrifugagao e particularmente eficiente na remogao de particulas sus- 
pensas, que sao tao pequenas que poderiam passar atraves da maioria dos dispositivos de filtragao. 
A centrifugagao tambem pode ser util quando a mistura tiver de ser mantida quente, a fim de evitar a 
cristalizagao prematura enquanto as impurezas solidas sao removidas. 

A centrifugagao e realizada colocando-se a mistura em um ou dois tubos de centrifugagao (certifi- 
que-se de equilibrar a centrifuga) e centrifugando por varios minutos. Entao, o liquido na superficie e 
decantado (despejado) ou removido com uma pipeta Pasteur. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Em cada uma das seguintes situagoes, que tipo de dispositivo de filtragao voce utilizaria? 

a. Remover carvao ativo descolorante em po de 20 mL de solugao. 

b. Coletar cristais obtidos na cristalizagao de uma substantia em aproximadamente 1 mL de solugao. 
C. Remover uma pequena quantidade de sujeira de 1 mL de liquido. 

d. Isolar 2,0 g de cristais de cerca de 50 mL de solugao, depois de realizar uma cristalizagao. 

e. Remover impurezas coloridas dissolvidas de cerca de 3 mL de solugao. 

f. Remover impurezas solidas de 5 mL de liquido, a temperatura ambiente. 




Constantes fisicas dos solidos: 

o ponto defusao 



Propriedades ffsicas 


As propriedades ffsicas de um composto sao aquelas intrmsecas a determinado composto, 
quando ele e puro. Frequentemente, um composto pode ser identificado pela determinagao de uma 
serie dessas propriedades. As propriedades fisicas mais comumente reconhecidas de um composto 
incluem cor, pontos de fusao, de ebuligao, densidade, mdice de refragao, massa molecular e rotagao 
optica. Os quimicos modemos incluem os varios tipos de espectros (infravermelho, ressonancia 
magnetica nuclear, massa e UV-visivel) entre as propriedades fisicas de um composto. Os espectros 
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de um composto nao variam de uma amostra para outra. Aqui, observamos os metodos de deter- 
minagao do ponto de fusao. O ponto de ebuligao e a densidade de compostos serao abordados 
na Tecnica 13. O indice de refragao, a rotagao optica e os espectros tambem serao considerados 
separadamente. 

Muitos manuais de referenda enumeram as propriedades fisicas de substancias. Voce deve consul- 
tar a Tecnica 4 para ter acesso a uma completa discussao sobre como localizar dados para compostos 
especificos. As obras mais uteis para encontrar listas de valores para propriedades fisicas nao espectros- 
copicas incluem: 

The Merck Index 

The CRC Handbook of Chemistry and Physics 

Lange's Handbook of Chemistry 

Aldrich Handbook of Fine Chemicals 

Citagoes completas dessas references podem ser encontradas na Tecnica 29. Embora o CRC 
Handbook apresente tabelas muito boas, ele se aplica estritamente a nomenclatura estabelecida pela 
Iupac (International Union of Pure and Applied Chemistry, ou Uniao Intemacional para a Quimica 
Pura e Aplicada). Por essa razao, pode ser mais facil utilizar uma das outras fontes de referenda, parti- 
cularmente, o Merck Index ou o Aldrich Handbook of Fine Chemicals , em sua primeira tentativa de localizar 
informagoes (veja a Tecnica 4). 



0 ponto de fusao 


O ponto de fusao de um composto e utilizado pela quimica organica nao somente para identi- 
ficar o composto, mas tambem para estabelecer sua pureza. Uma pequena quantidade de material e 
aquecido lentamente em um aparelho especial, equipado com um termometro ou termopar, um banho 
de aquecimento ou bobina de aquecimento, e uma lente de aumento para observar a amostra. Duas 
temperaturas sao verificadas. A primeira refere-se ao ponto em que a primeira gota de liquido se forma 
entre os cristais; a segunda e o ponto no qual toda a massa de cristais se transforma em um liquido 
limpido. O ponto de fusao e registrado fomecendo-se esse intervalo de fusao. Voce pode dizer, por 
exemplo, que o ponto de fusao de uma substancia e de 51 °C a 54 °C. Isto e, a substancia se fundiu em 
um intervalo de 3 graus. 

O ponto de fusao indica pureza de duas maneiras. Primeiro, quanto mais puro o material, maior 
e seu ponto de fusao. Segundo, quanto mais puro o material, mais estreito e seu intervalo de ponto de 
fusao. Adicionar sucessivas quantidades de uma impureza a uma substancia pura geralmente faz que 
seu ponto de fusao diminua em proporgao a quantidade de impurezas. Por outro lado, a adigao de 
impurezas reduz o ponto de congelamento. O ponto de congelamento, uma propriedade coligativa, e 
simplesmente o ponto de fusao (solido —> liquido) abordado pelo sentido oposto (liquido —> solido). 


Intervalo 



Figura9.1 ■ Uma curvadecomposigaode ponto de fusao. 
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A Figura 9.1 e um grafico do comportamento usual do ponto de fusao de misturas de duas subs¬ 
tancias, A e B. Os dois extremos do intervalo de fusao (as temperaturas alta e baixa) sao mostrados para 
varias misturas das duas. As curvas superiores indicam as temperaturas nas quais todas as amostras sao 
fundidas. As curvas inferiores indicam a temperatura na qual se observa a fusao iniciar. Quando se trata 
de compostos puros, a fusao e mtida e sem nenhum intervalo. Isso e mostrado nas laterais esquerda e 
direita do grafico. Se voce comegar com A puro, o ponto de fusao diminui a medida que a impureza B 
e adicionada. Em determinado ponto, uma temperatura minima, ou eutetica, e atingida, e o ponto de 
fusao comega a aumentar ate chegar ao da substancia B. A distancia vertical entre as curvas inferiores e 
superiores representa o intervalo de fusao. Note que para misturas que contem quantidades de impure¬ 
za relativamente pequenas (< 15%) e nao estao proximas da temperatura eutetica, o intervalo de fusao 
aumenta a medida que a amostra se toma menos pura. O intervalo indicado pelas linhas na Figura 9.1 
representa o comportamento tipico. 

Podemos generalizar o comportamento mostrado na Figura 9.1. Substancias puras se fundem den- 
tro de um estreito intervalo. No caso de substancias impuras, o intervalo de fusao se toma maior, e o 
intervalo global de fusao e reduzido. Contudo, tenha o cuidado de observar que em um ponto minimo 
da composi^ao das curvas do ponto de fusao, a mistura frequentemente forma um eutetico, que tam- 
bem se funde em um intervalo estreito. Nem todas as misturas binarias formam euteticos, e e preciso 
tomar certo cuidado ao assumir que toda mistura binaria segue o comportamento descrito anterior- 
mente. Algumas misturas podem formar mais de um eutetico; outras podem nao formar nem sequer 
um. Apesar dessas variagoes, tanto o ponto de fusao como seu intervalo sao indicativos uteis de pureza, 
e sao facilmente determinados por meio de metodos experimentais simples. 



Teoria do ponto de fusao 


A Figura 9.2 e um diagrama de fase descrevendo o comportamento usual de uma mistura de dois 
componentes (A + B) em fusao. O comportamento em fusao depende das quantidades relativas de A e 
B na mistura. Se A e uma substancia pura (sem B), entao A se funde bruscamente em seu ponto de fusao 
t A . Isso e representado pelo ponto A a esquerda do diagrama. Quando B e uma substancia pura, ele se 
funde em f B ; seu ponto de fusao e representado pelo ponto B a direita do diagrama. No ponto A ou no 
ponto B, o solido puro passa rapidamente, com um pequeno intervalo, de solido para liquido. 

Nas misturas de A e B, o comportamento e diferente. Utilizando a Figura 9.2, considere uma mis¬ 
tura de 80% de A e 20% de B em uma base de mol por mol (isto e, porcentagem em mols). O ponto de 
fusao desta mistura e dado por t M no ponto M no diagrama. Ou seja, adicionar B a A diminui o ponto 
de fusao de A de t A para t M . Isso expande o intervalo de fusao. A temperatura t M corresponde ao limite 
superior do intervalo de fusao. 



% de mols A 100 80 60 40 20 0 

% de mols B 0 20 40 60 80 100 

Figura 9.2 ■ Um diagrama de fases para a fusao em um sistema de dois componentes. 
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A diminuigao do ponto de fusao de A pela adigao da impureza B acontece da seguinte maneira. A 
substancia A tem o menor ponto de fusao no diagrama de fases que foi mostrado, e se aquecida, comega 
a fundir primeiro. A medida que A comega a fundir, o solido B comega a se dissolver no llquido A que 
e formado. Quando o solido B se dissolve no liquido A, o ponto de fusao e diminuido. Para entender 
isso, considere o ponto de fusao a partir do sentido oposto. Quando um liquido a uma temperatura 
elevada se resfria, ele atinge um ponto no qual se solidifica, ou "congela". A temperatura na qual um 
liquido congela e identica ao seu ponto de fusao. Lembre-se de que o ponto de congelamento de 
um liquido pode ser reduzido adicionando-se uma impureza. Uma vez que o ponto de congelamento 
e o ponto de fusao sao identicos, diminuir o ponto de congelamento corresponde a diminuir o ponto 
de fusao. Portanto, a medida que mais impurezas sao acrescentadas a um solido, seu ponto de fusao se 
toma menor. Contudo, existe um limite ate onde o ponto de fusao pode ser reduzido. Nao e possivel 
dissolver uma quantidade infinita da impureza no liquido. Em determinado ponto, o liquido se tornara 
saturado com a impureza. A solubilidade de B em A tem um limite superior. Na Figura 9.2, o limite de 
solubilidade de B no liquido A e atingido no ponto C, o ponto eutetico. O ponto de fusao da mistura nao 
pode ser reduzido abaixo de t Q/ a temperatura de fusao do eutetico. 

Considere agora o que acontece quando ocorre a aproximagao do ponto de fusao de uma mistura 
de 80% de A e 20% de B. a medida que a temperatura aumenta, A comega a se "fundir". Este nao e um 
fenomeno realmente visivel nos estagios iniciais; ele acontece antes que o liquido seja visivel. Ocorre 
um amolecimento do composto ate um ponto em que ele comega a se misturar com a impureza. A medi¬ 
da que A comega a amolecer, ele dissolve B, e a medida que dissolve B, o ponto de fusao e reduzido. Essa 
redugao continua ate que B esteja totalmente dissolvido ou que a composigao eutetica (saturagao) seja 
atingida. Quando a maxima quantidade possivel de B tiver sido dissolvida, tem imcio a fusao propria- 
mente dita, e se pode observar a primeira aparigao de liquido. A temperatura inicial de fusao sera abaixo 
de t A . O valor abaixo de t A , em que a fusao tem imcio, e determinado pela quantidade de B dissolvido 
em A, mas nunca ficara abaixo de t Q . Uma vez que B tenha sido dissolvido, o ponto de fusao da mistura 
comega a aumentar a medida que mais A comega a se fundir. E a medida que mais A se funde, a solugao 
semissolida e diluida por mais A, e seu ponto de fusao aumenta. Enquanto tudo isso esta acontecendo, 
e possivel observar ambos, solido e liquido, no capilar usado para determinar o ponto de fusao. Assim 
que A comega a se fundir totalmente, a composigao da mistura M se toma uniforme e atingira 80% de 
A e 20% de B. Nesse ponto, a mistura por fim se funde bruscamente, formando uma solugao limpida. 
O intervalo maximo do ponto de fusao sera t c - t M , porque t A e diminuido pela impureza B que esta 
presente. A extremidade menor do intervalo de fusao sera sempre t c ; contudo, a fusao nem sempre sera 
observada a esta temperatura. Uma fusao observavel em t Q ocorre somente quando uma grande quan¬ 
tidade de B esta presente. Do contrario, a quantidade de liquido formada em t c sera pequena demais 
para ser observada. Portanto, o comportamento de fusao que realmente e observado tera um intervalo 
menor, como mostra a Figura 9.1. 

WWM Pontos de fusao de misturas 

O ponto de fusao pode ser utilizado como evidencia de suporte na identificagao de um composto, 
de duas maneiras diferentes. Nao somente os pontos de fusao de dois compostos individuais podem ser 
comparados, mas um procedimento especial, chamado ponto de fusao de misturas tambem pode ser 
realizado. O ponto de fusao da mistura requer que uma amostra autentica do mesmo composto esteja 
dispordvel a partir de outra fonte. Nesse procedimento, os dois compostos (o autentico e o investigado) 
sao finamente pulverizados e misturados entre si, em quantidades iguais. O ponto de fusao da mistura 
e entao determinado. Se houver uma diminuigao no ponto de fusao ou se o intervalo de fusao for muito 
expandido, em comparagao com o das substancias individuais, voce pode concluir que um composto 
atua como uma impureza em relagao ao outro e que eles nao sao o mesmo composto. Se nao houver 
redugao do ponto de fusao para a mistura (o ponto de fusao e identico ao de A puro e B puro), entao, A 
e B sao quase certamente o mesmo composto. 
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Preenchimento do tubo de ponto de fusao 


Geralmente, os pontos de fusao sao determinados pelo aquecimento da amostra em um pedago de 
tubo capilar com paredes finas (1 mm X 100 mm), vedado em uma das extremidades. Para empacotar 
o conteudo no tubo, pressione delicadamente a extremidade aberta em uma amostra pulverizada do 
material cristalino. Os cristais ficarao grudados na extremidade aberta do tubo. A quantidade de solido 
pressionada no tubo devera corresponder a uma coluna com nao mais que 1 mm a 2 mm de altura. Para 
fazer que os cristais desgam a extremidade fechada do tubo, deixe-o cair, com a extremidade fechada 
para baixo, dentro de um pedago de tubo de vidro de cerca de 2/3 m mantido na posigao vertical, sobre 
a bancada de trabalho. Quando o tubo capilar atingir a mesa de trabalho, os cristais vao se sedimentar 
no fundo do tubo. Esse procedimento e repetido, se for necessario. Bater o tubo capilar na mesa de tra¬ 
balho com os dedos nao e recomendado porque e facil ferir os dedos caso o capilar se quebre. 

Alguns instrumentos de ponto de fusao, de uso comercial, tern um dispositivo vibratorio integrado 
que e projetado para o preenchimento de tubos capilares. Com esses instrumentos, a amostra e pres¬ 
sionada na extremidade aberta do tubo capilar, e o tubo e colocado na abertura do vibrador. A agao do 
vibrador vai transferir a amostra para o fundo do tubo, empacotando-a firmemente. 


BW Determinagao do ponto de fusao — o tubo de Thiele 

Existem dois tipos principals de aparelhos de ponto de fusao dispomveis: o tubo de Thiele e instru¬ 
mentos eletricos de aquecimento comercialmente dispomveis. O tubo de Thiele, mostrado na Figura 9.3, 
e o dispositivo mais simples, eja foi amplamente utilizado. Trata-se de um tubo de vidro projetado para 
conter um oleo de aquecimento (oleo mineral ou oleo de silicone) e um termometro ao qual e conectado 
um tubo capilar contendo a amostra. O formato do tubo de Thiele permite que correntes de convecgao 
se formem no oleo, quando este e aquecido. Essas correntes mantem uma distribuigao de temperatura 
uniforme pelo oleo no tubo. O brago lateral do tubo e projetado para gerar essas correntes de convecgao 
e, assim, transferir o calor da chama rapidamente e por igual, por todo o oleo. A amostra, que esta em 
um tubo capilar conectado ao termometro, fica presa por um elastico ou por uma fina tira de tubo de 
borracha. E importante que esse elastico esteja acima do nlvel do oleo (considerando a expansao do oleo 
durante o aquecimento), de modo que o oleo nao amolega a borracha, permitindo a queda do tubo ca¬ 
pilar no oleo. Se uma rolha ou tampa de borracha for utilizada para segurar o termometro, uma cunha 
triangular devera ser recortada nesta , para permitir a equalizagao da pressao. 



Figura 9.3 ■ Um tubo de Thiele. 
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O tubo de Thiele em geral e aquecido por um bico de Bunsen pequeno. Durante o aquecimento, a 
taxa de aumento da temperatura deve ser regulada. Segure o bico pela base e, utilizando uma chama pe- 
quena, movimente-o lentamente para tras e para a frente ao longo do fundo da haste do tubo de Thiele. 
Se o aquecimento estiver ocorrendo rapido demais, remova o bico por alguns segundos e, depois, rei- 
nicie o aquecimento. A taxa de aquecimento devera ser lenta, proximo do ponto de fusao (cerca de 
1 °C por minuto), a fim de assegurar que o aumento de temperatura nao seja mais rapido que a taxa na 
qual o calor pode ser transferido para a amostra que esta sendo observada. No ponto de fusao, e neces- 
sario que o mercurio no termometro e a amostra no tubo capilar estejam em equilibrio termico. 

WWM Determinando o ponto de fusao - instrumentos eletricos 

Tres tipos de instrumentos de ponto de fusao eletricamente aquecidos estao ilustrados na Figura 
9.4. Em cada um dos casos, o tubo de ponto de fusao e preenchido da maneira descrita na Segao 9.5 e 
colocado em um suporte localizado logo atras da lente de aumento. O aparelho e operado movendo-se 
o interruptor para a posigao LIGADO, ajustando o seletor de controle potenciometrico para a taxa de 
aquecimento desejada e observando a amostra atraves da lente de aumento. A temperatura e lida por 
meio de um termometro ou, nos instrumentos mais modemos, por meio de um visor digital conectado 
a um termopar. Seu instrutor vai demonstrar e explicar o tipo utilizado em seu laboratorio. 

A maioria dos instrumentos eletricamente aquecidos nao aquece ou aumenta a temperatura da 
amostra linearmente. Embora a taxa de aumento possa ser linear nos primeiros estagios de aquecimen¬ 
to, geralmente ela diminui e leva a uma temperatura constante, em algum limite superior. A tempera¬ 
tura do limite superior e determinada pelo ajuste do controle de aquecimento. Assim, uma familia de 
curvas de aquecimento em geral e obtida para diversos ajustes de controle, como mostra a Figura 9.5. As 
quatro curvas hipoteticas mostradas (1 a 4) podem corresponder a diferentes ajustes de controle. Para 
um composto que entra em fusao a temperatura t v o ajuste correspondente a curva 3 deve ser ideal. No 
inicio da curva, a temperatura esta aumentando rapido demais para permitir que se determine precisa- 
mente um ponto de fusao, mas depois da mudanga na inclinagao da curva, o aumento de temperatura 
diminuira para uma taxa mais utilizavel. 





Figura 9.4 b Aparelho de ponto de fusao. 
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Minutos 

Figura9.5 ■ Curvas de taxade aquecimento. 


Se o ponto de fusao da amostra for desconhecido, voce pode poupar tempo preparando duas 
amostras para a determinagao do ponto de fusao. Com uma amostra, voce rapidamente pode deter- 
minar um valor aproximado para o ponto de fusao. Em seguida, repita o experimento mais cuidado- 
samente, utilizando a segunda amostra. Para a segunda determinagao, voce ja tern uma ideia aproxi- 
mada de qual deve ser a temperatura do ponto de fusao, e uma taxa de aquecimento apropriada pode 
ser escolhida. 

Ao medir temperaturas acima de 150 °C, possiveis erros do termometro podem se tomar significati- 
vos. Para obter um ponto de fusao preciso de um solido com ponto de fusao elevado, talvez voce queira 
aplicar uma corregao ao termometro, conforme descrito na Tecnica 13, Segao 13.4. Uma solugao ainda 
melhor e calibrar o termometro, segundo foi demonstrado na Segao 9.9. 



Decomposigao, descoloragao, amolecimento, 
encolhimento e sublimagao 


Muitas substancias solidas apresentam algum tipo de comportamento incomum antes da fusao. As 
vezes, pode ser dificil distinguir esses tipos de comportamento da fusao propriamente dita. E preciso 
aprender, com a experiencia, como reconhecer a fusao e como distingui-la da decomposigao, descolora¬ 
gao e, particularmente, do amolecimento e do encolhimento. 

Alguns compostos se decompoem durante a fusao. Essa decomposigao quase sempre e eviden- 
ciada pela descoloragao da amostra. Frequentemente, esse ponto de decomposigao e uma proprie- 
dade fisica confiavel, que pode ser utilizado no lugar de um ponto de fusao real. Esses pontos de 
decomposigao sao indicados em tabelas de pontos de fusao, colocando-se o simbolo d imediatamen- 
te apos as temperaturas relacionadas. Um exemplo de um ponto de decomposigao e o hidrocloreto 
de tiamina cujo ponto de fusao estaria enumerado como 248 °d, indicando que essa substancia se 
funde, com decomposigao, a 248 °C. Quando a decomposigao e resultado de uma reagao com o oxi- 
genio no ar, ela pode ser evitada determinando-se o ponto de fusao em um tubo de ponto de fusao 
vedado e evacuado. 

A Figura 9.6 mostra dois metodos simples de esvaziamento de um tubo preenchido. O metodo A 
utilize um tubo de ponto de fusao comum, e o metodo B constroi o tubo de ponto de fusao por meio de 
uma pipeta Pasteur descartavel. Antes de utilizar o metodo B, certifique-se de determinar que a ponta 
da pipeta se encaixara no suporte da amostra de seu instrumento de determinagao do ponto de fusao. 
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Figura 9.6 a Esvaziamento e vedagao de um capilar para determinagao do ponto de fusao. 

Metodo A 

No metodo A, um orificio e perfurado atraves de um septo de borracha utilizando-se um alfinete 
grande ou um prego pequeno, e o tubo capilar e inserido de dentro para fora, a extremidade selada pri- 
meiro. O septo e colocado sobre um pedago de tubo de vidro conectado a uma linha de vacuo. Depois 
que o tubo e esvaziado, a outra extremidade do tubo pode ser vedada aquecendo-a e puxando-a, para que 
seja fechada. 

Metodo B 

No metodo B, a parte estreita de uma pipeta Pasteur de 9 polegadas e utilizada para construir o 
tubo de ponto de fusao. Vede cuidadosamente a ponta da pipeta utilizando uma chama. Certifique-se de 
manter a ponta virada yara cima ao fazer a vedagao. Isso evitara a condensagao de vapor de agua dentro 
da pipeta. Quando a pipeta vedada e resfriada, a amostra pode ser adicionada atraves da extremidade 
aberta utilizando-se uma microespatula. Um pequeno fio pode ser utilizado para comprimir a amostra 
na ponta fechada. (Se seu aparelho de ponto de fusao tiver um vibrador, ele pode ser utilizado no lugar 
do fio para simplificar o empacotamento.) Quando a amostra esta no lugar, a pipeta e conectada a linha 
de vacuo com o tubo e, entao, e esvaziada. O tubo de amostra esvaziado e vedado aquecendo-se com 
uma chama e puxando, para que seja fechado. 

Algumas substancias comegam a se decompor abaixo de seus pontos de fusao. Substancias termi- 
camente instaveis podem sofrer reagoes de eliminagao ou reagoes de formagao de anidrido durante o 
aquecimento. Os produtos em decomposigao que sao formados representam impurezas na amostra 
original, de modo que o ponto de fusao da substancia pode ser reduzido devido a sua presenga. 

E normal, para muitos compostos, ocorrer amolecimento ou encolhimento imediatamente antes 
da fusao. Esse comportamento nao representa a decomposigao, mas uma alteragao na estrutura do cris- 
tal ou uma mistura com impurezas. Algumas substancias "suam", ou liberam solvente da cristalizagao, 
antes da fusao. Essas alteragoes nao indicam o inicio de fusao. A fusao propriamente dita comega quan¬ 
do a primeira gota de liquido se torna visivel, e o intervalo de fusao continua ate que seja atingida uma 
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temperatura na qual todo o solido tenha se convertido para o estado liquido. Com a experiencia, logo 
voce aprendera a distinguir entre amolecimento, ou "suor", e a fusao em si. Se voce quiser, a tempe¬ 
ratura de imcio de amolecimento, ou suor, pode ser relatada como parte de seu intervalo de ponto de 
fusao: 211 °C (amolecimento), 223-225 °C (fusao). 

Algumas substancias solidas tern uma pressao de vapor tao elevada, que sublimam em seu ponto 
de fusao ou abaixo deles. Em muitos manuais, a temperatura de sublimagao e relacionada junto com o 
ponto de fusao. Os simbolos sub , subl e, algumas vezes, s, sao utilizados para designar uma substancia 
que sublima. Nesses casos, a determinagao do ponto de fusao deve ser realizada em um tubo capilar 
vedado, a fim de evitar perda da amostra. O modo mais simples de realizar a vedagao de um tubo pre- 
enchido e aquecer a extremidade aberta do tubo em uma chama e puxar para fecha-la, usando pingas 
ou forceps. Uma tecnica melhor, embora mais dificil de dominar, e aquecer o centro do tubo em uma 
pequena chama, girando-o em tomo de seu eixo, e mante-lo em linha reta ate que o centro amolega e 
o tubo se rompa. Se isso nao for feito rapidamente, a amostra podera se fundir ou sublimar, enquanto 
voce esta trabalhando. Com um espago menor, a amostra nao podera migrar para a parte superior, fria, 
do tubo, que pode estar acima da area de visualizagao. A Figura 9.7 ilustra o metodo. 

WTM Calibragao de termometro 

Quando a determinagao de um ponto de fusao ou ponto de ebuligao tiver sido concluida, espera- 
-se obter um resultado que duplica exatamente o resultado registrado em um manual ou na literatura 
original. Entretanto, nao e dificil encontrar uma discrepancia de varios graus e relagao ao valor descrito 
na literatura. Tal discrepancia nao indica, necessariamente, que o experimento tenha sido realizado in- 
corretamente ou que o material seja impuro; em vez disso, ela pode indicar que o termometro utilizado 
para a determinagao estava ligeiramente errado. A maioria dos termometros nao mede a temperatura 
com uma exatidao perfeita. 

A fim de determinar valores precisos, e necessario calibrar o termometro utilizado. Essa calibra¬ 
gao e feita determinando-se os pontos de fusao de varias substancias padrao com o termometro. Em 
seguida, deve-se desenhar um grafico da temperatura observada em relagao ao valor publicado de 
cada substancia padrao. Uma linha suave e tragada entre esses pontos para completar o grafico. A 
Figura 9.8 mostra um grafico de corregao preparado dessa maneira. Esse grafico e empregado para 
corrigir qualquer ponto de fusao determinado com o referido termometro. Cada termometro exige a 
propria curva de calibragao. Uma lista de substancias padrao adequadas para a calibragao de termo¬ 
metros e fornecida na Tabela 9.1. Naturalmente, as substancias padrao devem ser puras, para que as 
corregoes sejam validas. 



§ 


Figura 9.7 ■ Vedagao de um tubo para uma substancia que sublima. 
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Figura 9.8 ■ Umacurvadecalibragao de termometro. 


T abela 9.1 ■ Padroes de ponto de fusao 


Composto 

Ponto de fusao (°C) 

Gelo (agua solida-liquida) 

0 

Acetanilida 

115 

Benzamida 

128 

Ureia 

132 

Acido succinico 

189 

Acido 3,5-dinitrobenzoico 

205 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Duas substancias, A e B, tern o mesmo ponto de fusao. Como e possivel determinar se sao a mesma 
substancia, sem utilizar nenhuma forma de espectroscopia? Explique com detalhes. 

2. Utilizando a Figura 9.5, determine qual curva de aquecimento seria mais apropriada para uma 
substancia com urn ponto de fusao de aproximadamente 150 °C. 

3. Quais etapas voce pode seguir para determinar o ponto de fusao de uma substancia que sublima 
antes de fundir? 
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4. Suspeita-se que um composto em fusao a 134 °C seja aspirina (ponto de fusao de 135 °C) ou ureia 
(ponto de fusao de 133 °C). Explique como e possivel determinar se um desses dois compostos 
suspeitos e identico ao composto desconhecido, sem utilizar nenhuma forma de espectroscopia. 

5. Um composto desconhecido apresentou um ponto de fusao de 230 °C. Quando o liquido fundido se 
solidifica, o ponto de fusao e redeterminado e registrado como 131 °C. De uma possivel explica^ao 
para essa discrepancia. 




Solubilidade 


A solubilidade de um soluto (uma substancia dissolvida) em um solvente (o meio de dissolugao) 
e o principio quimico subjacente mais importante de tres tecnicas basicas que voce estudara no labora¬ 
tory de qulmica organica: cristalizagao, extragao e cromatografia. Nesta discussao sobre solubilidade, 
voce obtera uma compreensao das caracteristicas estruturais de uma substancia que determinam sua 
solubilidade em varios solventes. O entendimento ajudara a prever o comportamento de solubilidade 
e a compreender as tecnicas baseadas nessa propriedade. Conhecer o comportamento da solubilida¬ 
de tambem auxiliara no entendimento do que esta acontecendo durante uma reagao, especialmente 
quando ha mais de uma fase liquida presente ou quando se forma um precipitado. 


10.1 


Definigao de solubilidade 


Apesar de frequentemente descrevermos o comportamento de solubilidade em termos de uma 
substancia ser soluvel (dissolvida) ou insoluvel (nao dissolvida) em um solvente, a solubilidade pode 
ser descrita mais precisamente em termos de ate que ponto uma substancia e soluvel. A solubilidade pode 
ser expressa em termos de gramas de soluto por litro (g/L) ou miligramas de soluto por mililitro (mg/ 
mL) de solvente. Considere as solubilidades em agua a temperatura ambiente para as tres seguintes 
substancias: 


Colesterol 
Cafema 
Acido citrico 


0,002 mg/mL 
22 mg/mL 
620 mg/mL 


Em um tipico teste de solubilidade, 40 mg de soluto sao adicionadas a 1 mL de solvente. Portanto, se 
estiver testando a solubilidade dessas tres substancias, percebera que o colesterol sera insoluvel, a cafema 
sera parcialmente soluvel e o acido citrico sera soluvel. Note que uma pequena quantidade (0,002 mg) de 
colesterol se dissolvera. Contudo, e muito improvavel que existam condigoes de observar essa pequena 
quantidade se dissolvendo, e voce relatara que o colesterol e insoluvel. Por outro lado, 22 mg (55%) da 
cafema vai se dissolver. Provavelmente, sera possivel observar isso, e voce afirmara que a cafema e par¬ 
cialmente soluvel. 
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Quando se descreve a solubilidade de um soluto liquido em um solvente, as vezes e util empregar 
os termos miscivel e imiscivel. Dois liquidos misciveis vao se misturar homogeneamente (uma fase) em 
todas as proporgoes. Por exemplo, agua e alcool etilico sao misciveis. Quando misturados em qualquer 
proporgao, somente uma fase sera observada. Quando dois liquidos sao misciveis, tambem e verdade 
que um deles sera completamente soluvel no outro. Dois liquidos imisciveis nao se misturam homoge¬ 
neamente em todas as proporgoes; e em determinadas condigoes, formarao duas camadas ou fases. A 
agua e o eter dietilico sao imisciveis. Ao se misturarem em quantidades aproximadamente iguais, eles 
formam duas fases. No entanto, cada liquido e levemente soluvel no outro. Mesmo quando duas fases 
estao presentes, uma pequena quantidade de agua sera soluvel no eter dietilico e uma pequena quanti- 
dade de eter dietilico sera soluvel em agua. Alem disso, se somente uma pequena quantidade de um dos 
dois for adicionada ao outro, ela pode se dissolver completamente e apenas uma fase sera observada. 
Por exemplo, se uma pequena quantidade de agua (menos de 1,2%, a 20 °C) for adicionada ao eter dieti¬ 
lico, a agua se dissolvera completamente no eter dietilico e somente uma camada sera observada. Quan¬ 
do mais agua for adicionada (mais de 1,2%), parte dela nao se dissolvera e duas fases estarao presentes. 

Embora os termos solubilidade e miscibilidade sejam relacionados em seu significado, e importante 
entender que existe uma diferenga essencial. Podem ocorrer tres diferentes graus de solubilidade, isto 
e, levemente, parcialmente, muito e assim por diante. Diferentemente da solubilidade, a miscibilidade 
nao tern nenhum grau — um par de liquidos e miscivel ou nao. 


10.2 


Prevendo o comportamento de solubilidade 


Um objetivo importante desta segao e explicar como prever se uma substancia sera soluvel em de- 
terminado solvente. Isso nem sempre e facil, ate mesmo para um quimico experiente. Entretanto, algu- 
mas diretrizes vao ajuda-lo a dar um bom palpite sobre a solubilidade de um composto em um solvente 
especifico. Ao discutirmos essas diretrizes, e util separar em duas categorias os tipos de solugoes que 
analisaremos: solugoes nas quais o solvente e o soluto sao covalentes (moleculares) e solugoes ionicas, 
nas quais o soluto se ioniza e se dissocia. 


A. Solugoes nas quais o solvente e o soluto sao moleculares 

Uma generalizagao util na previsao da solubilidade e a regra amplamente utilizada, que afirma 
"igual dissolve igual". Essa regra e mais comumente aplicada a compostos polares e apolares. De acordo 
com ela, um solvente polar dissolvera compostos polares (ou ionicos) e um solvente apolar dissolvera 
compostos apolares. 

A razao para esse comportamento envolve a natureza das forgas de atragao intermoleculares. Embo¬ 
ra nao estejamos tratando da natureza dessas forgas, e importante saber como sao chamadas. A forga de 
atragao entre moleculas polares e chamada interagao dipolo-dipolo; entre moleculas apolares, as forgas 
de atragao sao chamadas forgas de Van der Waals (tambem conhecidas como forgas de London ou de 
dispersao). Em ambos os casos, as forgas atrativas podem ocorrer entre moleculas do mesmo composto ou 
de diferentes compostos. Consulte um livro-texto para obter mais informagoes sobre essas forgas. 

Para aplicar a regra "igual dissolve igual", primeiro, e necessario determinar se uma substancia e 
polar ou apolar. A polaridade de um composto depende de ambas as polaridades das ligagoes indivi¬ 
duals e do formato da molecula. Para a maioria dos compostos organicos, avaliar esses fatores pode se 
tomar muito complicado em virtude da complexidade das moleculas. Porem, e possivel fazer algumas 
previsoes razoaveis apenas observando os tipos de atomos que um composto possui. A medida que 
voce le as seguintes diretrizes, e importante compreender que, apesar de frequentemente descrevermos 
compostos como polares ou apolares, a polaridade e uma questao de grau, variando de apolar para 
altamente polar. 
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Diretrizes para a previsao de polaridade e solubilidade 


1. Todos os hidrocarbonetos sao apolares. 
Exemplos : 


CH3CH2CH2CH2CH2CH3 

Hexano 




Benzeno 


Hidrocarbonetos como o benzeno sao ligeiramente mais polares que o hexano por causa de suas 
ligagoes pi (tt), que permitem a existencia de forgas de Van der Waals ou de London mais atrativas. 

2. Compostos que tem os elementos oxigenio ou nitrogenio eletronegativos sao polares. 

Exemplos : 

O O 

11 11 

CH3CCH3 ch 3 ch 2 oh CH3COCH2CH3 

Acetona Alcool etilico Acetato de etila 

CH 3 CH 2 NH 2 CH 3 CH 2 OCH 2 CH3 h 2 o 

Etilamina Eter dietilico Agua 


A polaridade desses compostos depende da presenga de ligagoes polares C—O, C=0, OH, NH e CN. 
Os compostos mais polares sao capazes de formar ligagoes de hidrogenio (veja a Diretriz 6) e de ter liga- 
qdes NH ou OH. Embora todos esses compostos sejam polares, o grau de polaridade varia de levemente 
polar ate altamente polar. Isso se deve ao efeito do formato da molecula sobre a polaridade e do tamanho 
da cadeia carbonica, e tambem de o composto ser capaz de formar ligagoes de hidrogenio. 

3. Apresenga de atomos de halogenio, mesmo com suas eletronegatividades relativamente altas, nao 
altera a polaridade de um composto organico de maneira significativa. Portanto, esses compostos 
sao apenas levemente polares. As polaridades desses compostos sao mais similares as dos hidro¬ 
carbonetos, que sao apolares, do que as da agua, que e altamente polar. 

Exemplos : 


CH 2 C1 2 

Cloreto de metileno (diclorometano) 


Cl 



Clorobenzeno 


4. Ao comparar compostos organicos dentro da mesma familia, observe que adicionar atomos de car- 
bono a cadeia diminui a polaridade. Por exemplo, o alcool metilico (CH 3 OH) e mais polar que o 
alcool propilico (CH 3 CH 2 CH 2 OH). A razao para isso e que hidrocarbonetos sao apolares, e aumen- 
tar o comprimento da cadeia carbonica toma o composto mais semelhante ao hidrocarboneto. 

5. Compostos que contem quatro carbonos ou menos e que tambem contem oxigenio ou nitrogenio 
sao frequentemente soluveis em agua. Praticamente qualquer grupo funcional contendo esses 
elementos levara a solubilidade em agua para compostos com baixo peso molecular (ate C 4 ). Com¬ 
postos tendo cinco ou seis carbonos e contendo um desses elementos geralmente sao insoluveis 
em agua ou tem solubilidade limitada. 
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6 . Como mencionamos anteriormente, a forga de atragao entre moleculas polares e a interagao dipo¬ 
lo-dipolo. Um caso especial de interagao dipolo-dipolo e a ligagao de hidrogenio, que e possivel 
quando um composto tern um atomo de hidrogenio ligado a um atomo de nitrogenio, oxigenio ou 
fluor. A ligagao e formada pela atragao entre esse atomo de hidrogenio e um atomo de nitrogenio, 
oxigenio ou fluor em outra molecula. A ligagao de hidrogenio pode ocorrer entre duas moleculas 
do mesmo composto ou entre moleculas de diferentes compostos: 


CH3CH2 a Ligagao de hidrogenio 

H 

X 

H CH 2 CH 3 


Ligagao de hidrogenio 

o‘‘ 


• H H 

V 


X 

ch 3 ch 3 


A ligagao de hidrogenio e o tipo mais forte de interagao dipolo-dipolo. Quando e possivel a liga¬ 
gao de hidrogenio entre soluto e solvente, a solubilidade e maior do que se poderia esperar para 
compostos de polaridade similar, que nao sejam capazes de formar ligagoes de hidrogenio. A 
ligagao de hidrogenio e muito importante no laboratorio de quimica organica, e voce devera hear 
alerta quanto a situagoes nas quais ela pode ocorrer. 

7. Outro fator que pode afetar a solubilidade e o grau de ramificagao da cadeia alquilica de um com¬ 
posto. A ramificagao da cadeia alquilica de um composto diminui as forgas intermoleculares entre 
as moleculas. Em geral, isso se reflete em uma solubilidade maior em agua para o composto rami- 
ficado do que para o composto correspondente de cadeia linear. Isso ocorre simplesmente porque 
as moleculas dos compostos ramificados sao separados mais facilmente umas das outras. 

8 . A regra de solubilidade ("igual dissolve igual") pode ser aplicada a compostos organicos que per- 
tencem a mesma famflia. Por exemplo, 1-octanol (um alcool) e soluvel no solvente alcool etllico. A 
maioria dos compostos dentro da mesma famflia tern polaridade similar. Todavia, essa generaliza- 
gao pode nao se aplicar se houver uma diferenga significativa de tamanho entre os dois compos¬ 
tos. Por exemplo, o colesterol, um alcool com massa molecular (MM) 386,64, e apenas ligeiramente 
soluvel em metanol (MM 32,04). A grande porgao hidrocarboneto do colesterol anula o fato de que 
eles pertencem a mesma famflia 

9. Quase todos os compostos organicos que estao na forma ionica sao soluveis em agua (veja a segao 
B, a seguir - Solugoes nas quais o soluto se ioniza e se dissocia). 

10. A estabilidade do reticulo cristalino tambem afeta a solubilidade. Se os outros fa tores forem iguais, 
quanto mais elevado e o ponto de fusao (mais estavel o cristal), menos soluvel e o composto. Por 
exemplo, o acido p-nitrobenzoico (pf 242 °C) e menos soluvel em uma quantidade fixa de etanol 
do que os isomeros orto (pf 147 °C) e meta (pf 141 °C) por um fator de 10. 

Voce pode verificar sua compreensao de algumas dessas diretrizes estudando a lista apresentada na 
Tabela 10.1, que e mostrada em ordem de polaridade crescente. As estruturas desses compostos foram 
dadas anteriormente. 

Essa lista pode ser utilizada para fazer algumas previsoes sobre solubilidade, com base na regra 
"igual dissolve igual". As substancias que estao proximas umas das outras nessa lista terao polaridades 
similares. Assim, pode-se esperar que o hexano seja soluvel em cloreto de metileno, mas nao em agua. 
A acetona deve ser soluvel em alcool etllico. Por outro lado, voce poderia prever que o alcool etllico sera 
insoluvel em hexano. Todavia, o alcool etflico e soluvel em hexano porque ele e um pouco menos polar 
que o alcool metflico ou a agua. Esse ultimo exemplo mostra que e preciso ter cuidado ao utilizar as di¬ 
retrizes sobre polaridade para prever solubilidades. Por fim, testes de solubilidade devem ser realizados 
para confirmar as previsoes, ate que se ganhe mais experiencia. 
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Tabela 10.1 ■ Compostos em ordem crescente de polaridade 

Polaridade crescente 

Hidrocarbonetos alifaticos 

Hexano (apolar) 

Hidrocarbonetos aromaticos (ligaqoes 7t) 

Benzeno (apolar) 

Halocarbonos 

Cloreto de metileno (ligeiramente polar) 

Compostos com liga^oes polares 
Eter dietilico (ligeiramente polar) 

Acetato de etila (polaridade intermediaria) 

Acetona (polaridade intermediaria) 

Compostos com liga^oes polares e liga^oes de hidrogenio 
Alcool etilico (polaridade intermediaria) 

Alcool metilico (polaridade intermediaria) 

Agua (altamente polar) | 


A tendencia em polaridades, mostrada na Tabela 10.1, pode ser expandida incluindo-se mais fa- 
mflias organicas. A lista na Tabela 10.2 fornece uma ordem crescente aproximada para a polaridade de 
grupos funcionais organicos. Pode parecer que existem algumas discrepancias entre as informagoes 
nessas duas tabelas. O motivo e que a Tabela 10.1 apresenta informagoes sobre compostos especfficos, 
ao passo que a tendencia mostrada na Tabela 10.2 esta relacionada a importantes familias organicas, e 
e aproximada. 

Tabela 10.2 ■ Solventes em ordem crescente de polaridade 


Polaridade crescente (aproximada) 


RH 

Alcanos (hexano, eter de petroleo) 


ArH 

Aromaticos (benzeno, tolueno) 


ROR 

Eteres (eter dietilico) 


RX 

Haletos (CH 2 C1 2 > CHC1 3 > CC1 4 ) 


RCOOR 

Esteres (acetato de etila) 


RCOR 

Aldeldos, cetonas (acetona) 


rnh 2 

Aminas (trietilamina, piridina) 


ROH 

Alcoois (metanol, etanol) 


rconh 2 

Amidos (N,N-dimetilformamida) 


RCOOH 

Acidos organicos (acido acetico) 

> 

r h 2 o 

Agua 
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B. Solugoes nas quais o soluto se ioniza e se dissocia 

Muitos compostos ionicos sao altamente soluveis em agua por causa da forte atraqao entre ions e as 
moleculas de agua altamente polares. Isso tambem se aplica a compostos organicos que podem existir 
como ions. Por exemplo, o acetato de sodio consiste em ions Na + e CH 3 COO~, que sao altamente soluveis 
em agua. Apesar de existirem algumas exceqoes, voce pode considerar que todos os compostos organi¬ 
cos que estao na forma ionica serao soluveis em agua. 

O modo mais comum pelo qual os compostos organicos se tornam ions sao as reaqoes acido-base. 
Por exemplo, acidos carboxilicos podem ser convertidos em sais soluveis em agua quando reagem com 
NaOH aquoso dilrndo: 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 COH + NaOH (aq)-► 

Acido carboxilico insoluvel em agua 

O 

11 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CCTNa + + H 2 0 
Sal soluvel em agua 


O sal soluvel em agua pode, entao, ser convertido de volta para o acido carboxilico original (que 
e insoluvel em agua) pela adigao de outro acido (geralmente, HC1 aquoso) a solugao do sal. O acido 
carboxilico se precipita da solugao. 

As aminas, que sao bases organicas, tambem podem ser convertidas em sais soluveis em agua 
quando reagem com HC1 aquoso diluido: 


NH? 


+ HC1 (aq) 

Amina insoluvel em agua 



Sal soluvel em agua 


Esse sal pode ser convertido de volta a amina original acrescentando-se uma base (em geral, NaOH 
aquoso) a solugao do sal. 


10.3 


Solventes organicos 


Os solventes organicos devem ser manipulados com seguranga. Lembre-se sempre de que os sol¬ 
ventes organicos sao todos, no mirrimo, moderadamente toxicos, e que muitos sao inflamaveis. Voce 
devera ter total familiaridade com a seguranga de laboratorio (veja a Tecnica 1). 

Os solventes organicos mais comuns estao relacionados na Tabela 10.3, junto com seus pontos de 
ebuligao. Os solventes marcados em negrito sao inflamaveis. Eter, pentano e hexano sao especialmente 
perigosos; quando combinados com a quantidade correta de ar, explodirao. 

Os termos eter de petroleo e ligroma sao geralmente confundidos. O eter de petroleo e uma mistu- 
ra de hidrocarbonetos com predominio dos isomeros de formulas C 5 H 12 e C 6 H 14 . O eter de petroleo nao 
e absolutamente um eter, porque nao existem compostos contendo oxigenio na mistura. Em quimica 
organica, em geral, um eter e um composto contendo um atomo de oxigenio ao qual dois grupos alquila 
sao conectados. A Figura 10.1 mostra alguns dos hidrocarbonetos que aparecem comumente em eter 
de petroleo e tambem apresenta a estrutura do eter (eter dietilico). Dedique especial atenqao quando as 
instruqoes se referirem a eter ou eter de petroleo; eles nao devem ser confundidos. E particularmente 
facil haver alguma confusao quando uma pessoa estiver selecionando um recipiente de solvente em 
uma prateleira de suprimentos. 
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Tabela10.3 ■ Solventes organicos comuns 


Solvente 

PE (°C) 

Solvente 

PE (°C) 

Hidrocarbonetos 


Eteres 


Pentano 

36 

Eter (dietilico) 

35 

Hexano 

69 

Dioxano 3 

101 

Benzeno 3 

80 

1,2-Dimetoxietano 

83 

Tolueno 

111 

Outros 


Misturas hidrocarboneto 


Acido acetico 

118 

Eter de petroleo 

30-60 

Anidrido acetico 

140 

Ligroina 

60-90 

Piridina 

115 

Clorocarbonos 


Acetona 

56 

Cloreto de metileno 

40 

Acetato de etila 

77 

Cloroformio 3 

61 

Dimetilformamida 

153 

Tetracloreto de carbono 3 

77 

Dimetilsulfoxido 

189 

Alcoois 




Metanol 

65 



Etanol 

78 



Alcool isopropflico 

82 




Nota: O tipo negrito indica inflamabilidade. 
a Suspeito de ser carcinogenico. 


CH 3 — ch 2 — ch 2 — ch— ch 3 ch 3 ch 2 —ch — CH 3 


CH, 


CH— C — CH 3 


CH, 


CH 3 — CH — CH— CH—CH—CH 3 


CH, 


CH 3 — CH — CH— CH—CH 3 


CH, 


CH, 


CH—CH—C —CH 3 


CH, 


Eter de petroleo 
(uma mistura 
de alcanos) 


CH 3 — CH— CH—CH 2 —CH 3 
CH, 


ch 3 —ch—ch—ch 3 


ch 3 ch 3 


CH 3 — CH — O—CH— CH 3 


Eter dietilico 
(as vezes, chamado, 
simplesmente “eter”) 


Figura 10.1 ■ Uma comparagao entre "eter” (eter dietilico) e “eter de petroleo”. 
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A ligroma, ou eter de petroleo de alto ponto de ebuligao, e como o eter de petroleo, em sua composi- 
gao, exceto que, em comparagao com o eter de petroleo, a ligroma geralmente inclui isomeros de alcanos 
com ponto de ebuligao mais elevado. Dependendo do fomecedor, a ligroma pode ter diferentes intervalos 
de ebuligao. Enquanto algumas marcas de ligroma tern pontos de ebuligao entre cerca de 60 °C e 90 °C, 
outras marcas tern os pontos de ebuligao entre cerca de 60 °C e 75 °C. Os intervalos de ponto de ebuligao 
do eter de petroleo e da ligroma em geral sao incluidos nos rotulos das embalagens. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Para cada um dos seguintes pares de soluto e solvente, faga a previsao quanto a se o soluto seria 
soluvel ou insoluvel. Depois de realizar suas previsoes, verifique suas respostas observando os 
compostos em The Merck Index ou em CRC Handbook of Chemistry and Physics. Geralmente, The Mer¬ 
ck Index e o livro de consulta mais facil de utilizar. Se a substancia tiver uma solubilidade maior 
que 40 mg/mL, voce pode concluir que esta e soluvel. 

a. Acido malico em agua 


O 


O 


HO—C-CHCH 2 —C—OH 

I 

OH 

Acido malico 


b. Naftaleno em agua 



Naftaleno 


C. Anfetamina em alcool etilico 


/\ 



NH ? 


CH 2 CHCH 3 
Anfetamina 


d. Aspirina em agua 


O 

c— OH 

^'O—c—CH, 

II 

o 

Aspirina 



e. Acido succmico em hexano ( Nota : a polaridade do hexano e similar a do eter de petroleo.) 


O 


O 


ho-c-ch 2 ch 2 -c-oh 

Acido succmico 
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f. Ibuprofeno em eter dietflico 


I 

CH 3 CHCH 



ch 3 o 

I II 


CH-COH 


Ibuprofeno 


g. 1-Decanol (alcool n-decil) em agua 


CH 3 (CH 2 ) 8 CH 2 OH 


1 -Decanol 


2. Preveja se os seguintes pares de liquidos serao misciveis ou imisciveis: 

a. Agua e alcool etflico 

b. Hexano e benzeno 

C. Cloreto de metileno e benzeno 
d. Aguaetolueno 



Tolueno 


e. Alcool etilico e alcool isopropilico 


OH 

I 


ch 3 chch 3 

Alcool isopropilico 


3. Voce esperaria que o ibuprofeno (veja o Problema If) fosse soluvel ou insoluvel em 1,0 M de NaOH? 
Explique. 

4. O timol e muito pouco soluvel em agua e muito soluvel em 1,0 M de NaOH. Explique. 



Timol 

CH 3 


CH—CH 3 


5. Embora o canabinol e o alcool metllico sejam alcoois, o canabinol e muito pouco soluvel em alcool 
metflico a temperatura ambiente. Explique. 
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Canabinol 


6 . Qual e a diferenga entre os compostos em cada um dos seguintes pares? 

a. Eter e eter de petroleo 

b. Eter e eter dietflico 

C. Ligroma e eter de petroleo 


ii 


Cristalizagao: purificagao de solidos 

Na maioria dos experimentos de quimica organica, o produto desejado e inicialmente isolado em 
uma forma impura. Se esse produto for um solido, o metodo de purificagao mais comum e a cristaliza¬ 
gao. A tecnica geral envolve a dissolugao do material a ser cristalizado em um solvente (ou mistura de 
solventes) quente seguido pelo resfriamento lento da solugao. O material dissolvido tern a solubilidade 
diminuida a temperaturas mais baixas e vai se separar da solugao a medida que esta for resfriada. 
Esse fenomeno e chamado cristalizagao, se o crescimento do cristal for relativamente lento e seletivo, 
ou precipitagao, se o processo for rapido e nao seletivo. A cristalizagao e um processo em equilibrio e 
produz material muito puro. Um pequeno cristal, chamado semente do cristal, e formado inicialmente, 
e ele entao cresce, camada por camada, de maneira reversivel. Em certo sentido, o cristal "seleciona" as 
moleculas corretas a partir da solugao. Na precipitagao, o reticulo cristalino e formado tao rapidamente 
que as impurezas sao capturadas no interior do reticulo. Desse modo, qualquer tentativa de purificagao 
com um processo demasiadamente rapido deve ser evitada. Uma vez que as impurezas normalmente 
estao presentes em quantidades muito menores que o composto que esta sendo cristalizado, a maior 
parte destas permanecera no solvente mesmo quando for resfriada. A substancia purificada pode entao 
ser separada do solvente e das impurezas por filtragao. 

O metodo de cristalizagao descrito aqui e chamado cristalizagao em macroescala. Essa tecnica, que 
e realizada com um frasco de Erlenmeyer para dissolver o material e com um funil de Buchner para fil- 
trar os cristais, geralmente e empregada quando a massa do solido a ser cristalizado for maior que 0,1 g. 
Outro metodo, que e realizado com um tubo de Craig, e utilizado com menores quantidades de solido. 
Denominada cristalizagao em microescala, essa tecnica e discutida brevemente na Segao 11.4. 

As vezes, quando o procedimento de cristalizagao em macroescala, descrito na Segao 11.3, e uti¬ 
lizado com um funil de Hirsch, e chamado cristalizagao em semimicroescala. Frequentemente, esse 
procedimento e empregado em trabalhos em microescala quando a quantidade de solido for maior que 
0,1 g, ou em trabalhos em macroescala quando a quantidade de solido for menor que cerca de 0,5 g. 
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PARTE A. TEORIA 


11.1 


Solubilidade 


O primeiro problems ao se realizar uma cristalizagao e selecionar um solvente no qual o material 
a ser cristalizado apresenta o comportamento de solubilidade desejado. Em um caso ideal, o material 
sera moderadamente soluvel a temperatura ambiente, mas sera bastante soluvel no ponto de ebuligao 
do solvente selecionado. A curva de solubilidade devera ser bastante inclinada, como se pode ver na 
linha A da Figura 11.1. Uma curva com coeficiente angular pequeno (linha B) nao levara a cristalizagao 
significativa quando a temperatura da solugao for reduzida. Um solvente no qual o material e muito 
soluvel em todas as temperaturas (linha C) tambem nao sera um solvente de cristalizagao adequado. O 
problems basico em efetuar uma cristalizagao e selecionar um solvente (ou mistura de solventes) que 
oferega uma acentuada curva de solubilidade versus temperatura bastante inclinada para o material a 
ser cristalizado. Um solvente que apresenta o comportamento mostrado na linha A e de cristalizagao 
ideal. Tambem e preciso mencionar que a curva de solubilidades nem sempre e linear, como descreve a 
Figura 11.1. Essa figura represents uma forma idealizada do comportamento de solubilidade. A curva 
de solubilidade para a sulfanilamida em alcool etilico 95%, da Figura 11.2, e tipica de muitos compostos 
organicos e mostra o comportamento de solubilidade de uma substancia real. 

A solubilidade de compostos organicos e uma fungao das polaridades do solvente e do soluto 
(material dissolvido). Uma regra geral afirma "igual dissolve igual". Se o soluto for muito polar, e neces- 
sario um solvente muito polar para dissolve-lo; se o soluto for apolar, um solvente apolar e necessario. 
Aplicagoes dessa regra sao amplamente discutidas na Tecnica 10, Segao 10.2, e na Tecnica 11, Segao 11.5. 


11.2 


Teoria da cristalizagao 


Uma cristalizagao bem-sucedida depende de uma grande diferenga entre a solubilidade de um 
material em um solvente quente e sua solubilidade no mesmo solvente quando este esta frio. Se as 
impurezas em uma substancia sao igualmente soluveis no solvente quente e no solvente frio, nao e 
possivel atingir uma purificagao efetiva por meio da cristalizagao. Um material pode ser purificado 
por cristalizagao quando a substancia desejada e a impureza tern solubilidades similares, mas somente 
quando a impureza representa uma pequena fragao do solido total. A substancia desejada vai se crista- 
lizar mediante resfriamento, mas as impurezas nao resfriarao. 

Por exemplo, considere um caso no qual as solubilidades da substancia A e de sua impureza B sao, 
ambas, 1 g/100 mL de solvente a 20 °C e 10 g/100 mL de solvente a 100 °C. Na amostra impura de A, 
a composigao e 9 g de A e 2 g de B. Nos calculos para esse exemplo, assume-se que as solubilidades de 
A e de B nao sao afetadas pela presenga da outra substancia. Para que os calculos fiquem mais faceis 
de entender, 100 mL de solvente sao utilizados em cada cristalizagao. Normalmente, seria utilizada a 
quantidade minima necessaria de solvente para dissolver o solido. 

A 20 °C, essa quantidade total de material nao se dissolvera em 100 mL de solvente. Contudo, se o 
solvente for aquecido a 100 °C, todos os 11 g se dissolverao. O solvente tern a capacidade de dissolver 
10 g de A e 10 g de B a essa temperatura. Se a solugao for resfriada a 20 °C, somente 1 g de cada soluto 
podera permanecer dissolvido, de modo que 8 g de A e 1 g de B se cristalizam, deixando 2 g de material 
na solugao. Essa cristalizagao e mostrada na Figura 11.3. A solugao que permanence depois de uma cris¬ 
talizagao e chamada agua-mae. Se o processo agora for repetido pelo tratamento dos cristais com outros 
100 mL de solvente puro, 7 g de A vao se cristalizar novamente, deixando 1 g de A e 1 g de B na agua- 
-mae. Como resultado dessas operagoes, 7 g de A puro sao obtidos, mas com a perda de 4 g de material 
(2 g de A mais 2 g de B). Mais uma vez, essa segunda etapa de cristalizagao e ilustrada na Figura 11.3. 
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Figura 11.1 ■ Grafico da solubilidade versus temperatura. 

250 



20 40 60 

Temperatura (°C) 

Figura 11.2 ■ Solubilidade da sulfanilamida em alcool etflico 95%. 


80 


CRISTAIS 


AGUA-MAE 


Impura (9 g A + 2 g B) 




Primeira cristalizagao 

Mais pura (8 g A + 1 g B) 


(1 g A + 1 g B) perdido 


Segunda cristalizagao 

“Pura” 

(7gA) 

- > 

(1 g A + 1 g B) perdido 


Figura 11.3b Purificagao de uma mistura por cristalizagao. 


4g 


O resultado final ilustra um importante aspecto da cristalizagao — ha um desperdicio. Nada pode ser 
feito para se evitar esse desperdicio; parte de A deve ser perdida junto com a impureza B para que o 
metodo seja bem-sucedido. Naturalmente, se a impureza B for mais soluvel que A no solvente, as perdas 
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serao reduzidas. As perdas tambem poderao ser diminuidas se a impureza estiver presente em quanti- 
dades muito menores que o material desejado. 

Observe que, no caso precedente, o metodo e bem-sucedido porque A estava presente em quantida- 
de substancialmente maior que sua impureza B. Se houvesse uma mistura na proporgao de 50-50 de A 
e B inicialmente, nao se teria atingido nenhuma separagao. Em geral, uma cristalizagao somente obtem 
sucesso se houver uma pequena quantidade de impurezas. A medida que a quantidade de impurezas 
aumenta, a perda de material necessariamente aumenta tambem. Duas substancias com solubilidades 
praticamente iguais, presentes em quantidades iguais, nao podem ser separadas. Contudo, se a solubili- 
dade de dois components, presentes em quantidades iguais, for diferente, uma separagao ou purificagao 
e frequentemente possivel. 

No exemplo anterior, dois procedimentos de cristalizagao foram realizados. Normalmente isso nao 
e necessario; entretanto, quando for preciso, a segunda cristalizagao e mais apropriadamente chamada 
recristalizagao. Conforme ilustra esse exemplo, uma segunda cristalizagao resulta em cristais mais pu- 
ros, mas o rendimento e menor. 

Em alguns experimentos, voce sera instruido a resfriar a mistura de cristalizagao em um banho de 
gelo-agua antes de coletar os cristais por filtragao. O resfriamento da mistura aumenta o rendimento 
atraves da redugao da solubilidade da substancia; no entanto, mesmo nessa temperatura reduzida, par¬ 
te do produto sera soluvel no solvente. Nao e possivel recuperar todo seu produto em um procedimento 
de cristalizagao mesmo quando a mistura e resfriada em um banho de gelo-agua. Um bom exemplo 
disso e ilustrado pela curva de solubilidade para sulfanilamida, mostrada na Figura 11.2. A solubilidade 
da sulfanilamida a 0 °C ainda e significativa, 14 mg/mL. 


PARTE B. CRISTALIZACAO EM MACROESCALA 


11.3 


Cristalizagao em macroescala 


A tecnica de cristalizagao descrita nesta segao e utilizada quando a massa do solido a ser cristaliza- 
do e maior que 0,1 g. Existem quatro etapas principais em uma cristalizagao em macroescala: 

1. Dissolugao do solido 

2. Remogao de impurezas insoluveis (quando necessario) 

3. Cristalizagao 

4. Coleta e secagem 


Essas etapas sao ilustradas na Figura 11.4. Deve ser escolhido um frasco de Erlenmeyer de tamanho 
apropriado. E preciso destacar que uma cristalizagao em microescala com um tubo de Craig envolve as 
mesmas quatro etapas, embora o aparelho e os procedimentos sejam, de certo modo, diferentes (veja a 
Segao 11.4). 


A. Dissolugao do solido 

Para minimizar perdas de material para a agua-mae, e desejavel saturar o solvente em ebuligao com 
soluto. Essa solugao, quando resfriada, vai fomecer a maxima quantidade possivel de soluto na forma 
de cristais. Para se obter um retomo elevado, o solvente e levado ao seu ponto de ebuligao, e o soluto e 
dissolvido na quantidade minima (!) de solvente em ebuligao. Para esse procedimento, e recomendavel manter 
um recipiente de solvente em ebuligao (em uma placa de aquecimento). A partir desse recipiente, uma 
pequena porgao (cerca de 1 a 2 mL) do solvente e adicionada ao frasco de Erlenmeyer contendo o solido 
a ser cristalizado, e essa mistura e aquecida, sendo agitada ocasionalmente, ate que a ebuligao reinicie. 
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Para mais opgoes, veja a Figura 11.5 


A. Decantagao 


B. Filtro pregueado 



C. Pipeta de filtragao 


(Utilize A, B ou 
C, ou omita.) 


Etapa 1 Dissolver o solido adicionando 
pequenas porgoes de solvente 
quente 


Etapa 2 (opcional) 

Remover impurezas 
insoluveis, se necessario 



Etapa 4 Coletar cristais com 
urn funil de Buchner 


Etapa 3 Deixar esfriar 
e cristalizar 


Figura 11.4b Etapas em uma cristalizagao em macroescala (sem descoloragao). 


<=> ADVERTENCIA 


Nao aquega o frasco contendo o solido antes de ter adicionado a primeira porgao de solvente. 


<=> 


Se o solido nao se dissolver na primeira porgao do solvente em ebuligao, outra pequena porgao de 
solvente em ebuligao e adicionada ao frasco. A mistura e agitada e aquecida novamente, ate que reinicie 
a ebuligao. Se o solido se dissolver, nao e necessario adicionar mais solvente. Mas se o solido nao tiver 
sido dissolvido, outra porgao de solvente em ebuligao e acrescentada, como antes, e o processo e repeti- 
do ate que o solido se dissolva. E importante ressaltar que as porgoes de solvente adicionadas a cada vez 
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sao pequenas, de modo que e acrescentada a quantidade minima de solvente necessaria para dissolver 
o solido. Tambem se deve enfatizar que o procedimento requer a adigao de solvente ao solido. Jamais 
adicione porgoes de solido a uma quantidade fixa de solvente em ebuligao. Nesse caso, pode ser impossivel 
determinar quando a saturagao foi atingida. Todo esse procedimento devera ser realizado bem rapidamente, 
ou voce podera perder solvente por evaporagao quase com a mesma velocidade com que o esta acrescen- 
tando, e o processo todo vai demorar muito tempo. E mais provavel que isso acontega quando se utilizam 
liquidos altamente volateis, como o alcool metilico ou alcool etflico. O tempo decorrido desde a primeira 
adigao ate que o solido se dissolva completamente nao deve ser maior que 15 a 20 minutos. 

Comentarios sobre este procedimento para a dissolugao do solido 

1. Um dos erros mais comuns e adicionar solvente demais. Isso pode acontecer mais facilmente se o 
solvente nao estiver suficientemente quente ou se a mistura nao tiver sido agitada o bastante. Se for 
acrescentado solvente em demasia, a porcentagem de recuperagao sera reduzida; e ate mesmo possi- 
vel que nenhum cristal venha a se formar quando a solugao for resfriada. No caso de ser adicionado 
solvente demais, e preciso evaporar o excesso aquecendo a mistura. Um fluxo de nitrogenio ou ar 
comprimido dirigido ao recipiente acelerara o processo de evaporagao (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). 

2. E muito importante nao aquecer o solido antes de adicionar algum solvente. Do contrario, o solido 
pode se fundir e, possivelmente, formar um oleo ou se decompor, e pode nao se cristalizar facil¬ 
mente (veja a Segao 11.5). 

3. Tambem e importante utilizar um frasco de Erlenmeyer em vez de um bequer para realizar a cris- 
talizagao. Nao se deve usar um bequer, pois sua boca larga permite a evaporagao muito rapida do 
solvente e facilita a entrada de particulas de poeira. 

4. Em alguns experimentos, sera recomendada uma quantidade especifica de solvente para determi- 
nada massa de solido. Nesses casos, voce devera utilizar a quantidade especificada, em vez da 
quantidade minima de solvente necessaria para dissolver o solido. A quantidade recomendada de 
solvente foi selecionada visando proporcionar as condigoes otimas para uma formagao do cristal. 

5. Ocasionalmente, e possivel encontrar um solido impuro que contem pequenas particulas de impu- 
rezas insoluveis, graos de poeira ou fibras de papel que nao se dissolveram no solvente de cristali- 
zagao quente. Um erro comum e adicionar solvente quente demais, em uma tentativa de dissolver 
essas pequenas particulas, sem perceber que sao insoluveis. Nesses casos, e preciso ter o cuidado 
de nao acrescentar solvente em excesso. 

6 . As vezes, e necessario descolorizar a solugao adicionando carvao ativado ou fazendo a solugao pas- 
sar atraves de uma coluna contendo alumina ou silica gel (veja a Segao 11.7 e a Tecnica 19, Segao 
19.15). Uma etapa de descoloragao devera ser realizada somente se a mistura for fortemente colorida 
e se estiver claro que a cor se deve a impurezas, e nao devido a substancia que esta sendo cristaliza- 
da. Se a descoloragao for necessaria, devera ser efetuada antes da etapa de filtragao a seguir. 

B. Removendo impurezas insoluveis 

E necessario utilizar um dos tres metodos a seguir somente se algum material insoluvel permanecer 
na solugao quente ou se tiver sido utilizado carvao ativado. 


>=> ADVERTENCIA 


O uso indiscriminado do procedimento pode levar a perda desnecessaria de seu produto. 


«=• 
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A decantagao e o metodo mais facil de remover impurezas solidas e deve ser considerada em pri- 
meiro lugar. Se a filtragao for necessaria, uma pipeta de filtragao e empregada quando o volume de 
liquido a ser filtrado for menor que 10 mL (veja a Tecnica 8, Segao 8.1C), e deve-se empregar a filtragao 
por gravidade atraves de um filtro pregueado, quando o volume for de 10 mL ou maior (veja a Tecnica 
8, Segao 8.1B). Esses tres metodos sao ilustrados na Figura 11.5, e cada um deles e discutido a seguir. 

Decantaqao. Se as particulas solidas forem relativamente grandes ou se elas se depositarem facilmente no 
fundo do frasco, pode ser possivel separar a solugao quente das impurezas, despejando-se o liquido, deixan- 
do o solido para tras. Isso e realizado mais facilmente segurando uma bagueta de vidro na parte superior do 
frasco e inclinando o frasco, de modo que o liquido seja derramado ao longo da bagueta em outro recipiente. 
Uma tecnica similar, em principio, a decantagao, que deve ser mais facil de realizar com quantidades meno- 
res de liquido, e utilizar uma pipeta Pasteur preaquecida para remover a solugao quente. Com esse metodo, 
pode ser util encostar a ponta da pipeta no fundo do frasco ao remover a ultima porgao da solugao. O pe- 
queno espago entre a ponta da pipeta e a superficie interna do frasco evita que o material solido seja drenado 
para a pipeta. Um meio facil de preaquecer a pipeta e sugar uma pequena porgao de solvente quente (nao a 
solugao sendo transferida) com a pipeta e expelir o liquido. Repita o processo diversas vezes. 

FlLTRO PREGUEADO. Este metodo e o mais efetivo para remover impurezas solidas quando o volume de 
liquido for maior que 10 mL ou quando carvao ativado tiver sido utilizado (veja a Tecnica 8, Segao 8.1B 
e Segao 11.7). Primeiro, voce precisa adicionar uma pequena quantidade de solvente extra a mistura 
quente. Essa agao ajuda a evitar a formagao de cristais no papel de filtro ou na haste do funil durante a 
filtragao. Em seguida, o funil e preenchido com um filtro pregueado e fixado na parte superior do frasco 
de Erlenmeyer a ser usado na filtragao.. E recomendavel colocar um pequeno pedago de fio entre o funil 
e o bocal do frasco para liberar qualquer aumento na pressao causado pelo filtrado quente. 

O frasco de Erlenmeyer contendo o funil e o papel pregueado e colocado sobre uma placa de aque- 
cimento. O liquido a ser filtrado e levado ao seu ponto de ebuligao e despejado em porgoes atraves do 
filtro. (Se o volume da mistura for menor que 10 mL, pode ser mais conveniente transferir a mistura 
para o filtro com uma pipeta Pasteur preaquecida.) E necessario manter as solugoes em ambos os frascos 
em suas temperaturas de ebuligao para evitar a cristalizagao prematura. O refluxo do filtrado mantem 
o funil aquecido e reduz a chance de que o filtro fique entupido com cristais que possam ter se formado 
durante a filtragao. No caso de solventes com baixo ponto de ebuligao, esteja ciente de que uma parte 
do solvente pode ser perdida por evaporagao. Consequentemente, e preciso adicionar solvente em ex- 
cesso para compensar essa perda. Se cristais comegarem a se formar no filtro durante a filtragao, uma 
quantidade minima de solvente em ebuligao e acrescentada para redissolver os cristais e permitir que 
a solugao passe pelo funil. Se o volume de liquido sendo filtrado for menor que 10 mL, uma pequena 
quantidade de solvente quente devera ser utilizada para lavar o filtro depois que todo o filtrado tiver 
sido coletado. O solvente de lavagem e entao adicionado ao filtrado original. 

Depois da filtragao, pode ser necessario remover solvente em excesso por evaporagao ate que a 
solugao se tome novamente saturada no ponto de ebuligao do solvente (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). 

PlPETA DE FILTRAQAo. Se o volume da solugao depois da dissolugao do solido em solvente quente for me¬ 
nor que 10 mL, a filtragao por gravidade com uma pipeta de filtragao pode ser utilizada para remover 
impurezas solidas. Contudo, utilizar uma pipeta de filtragao para filtrar uma solugao quente saturada 
com soluto sem que ocorra cristalizagao prematura pode ser dificil. A melhor maneira de evitar que 
isso ocorra e acrescentar solvente suficiente para dissolver o produto desejado a temperatura ambiente 
(certifique-se de nao adicionar solvente demais) e realizar a filtragao a temperatura ambiente, como 
descreve a Tecnica 8, Segao 8.1C. Depois da filtragao, o solvente em excesso e evaporado por ebuligao 
ate que a solugao se tome saturada no ponto de ebuligao da mistura (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). Se for 
utilizado carvao ativado em po, provavelmente sera preciso efetuar duas filtragoes com uma pipeta de 
filtragao para remover todo o carvao, ou entao, pode ser utilizado um filtro pregueado. 
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Haste de vidro 





B. Filtro pregueado 



Figura 11.5 ■ Metodos para remover impurezas insoluveis em uma cristalizagao em macroescala. 
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C. Cristalizagao 

Um frasco de Erlenmeyer, nao um bequer, devera ser utilizado para a cristalizagao. A boca larga de 
um bequer o toma excelente captador de poeira. A abertura estreita do frasco de Erlenmeyer reduz a 
contaminagao por poeira e permite que o frasco seja tampado, caso ele tenha de ser deixado em repouso 
por um longo periodo. Misturas em repouso por longos periodos devem ser tampadas apos o resfria- 
mento, a temperatura ambiente, para evitar a evaporagao do solvente. Se todo o solvente se evaporar, 
nenhuma purificagao sera obtida, e os cristais originalmente formados se tomarao revestidos com o con- 
teudo seco da agua-mae. Mesmo se o tempo necessario para que a cristalizagao ocorra for relativamente 
curto, recomenda-se cobrir a parte superior do frasco de Erlenmeyer com um pequeno vidro de relogio 
ou um bequer invertido, para evitar a evaporagao do solvente enquanto a solugao esta se resfriando a 
temperatura ambiente. 

As chances de obter cristais puros aumentam se a solugao se resfriar lentamente ate a temperatura 
ambiente. Quando o volume da solugao for 10 mL ou menos, a solugao provavelmente se resfriara mais 
rapidamente que o desejado. Isso pode ser evitado colocando-se o frasco em uma superficie que seja um 
fraco condutor de calor e cobrindo-se o frasco com um bequer para proporcionar uma camada isolante 
de ar. Superficies apropriadas incluem um prato de argila ou varios pedagos de papel de filtro sobre a 
bancada de laboratorio. Tambem pode ser util recorrer a um prato de argila que tenha sido levemente 
aquecido em uma placa de aquecimento ou em um fomo. 

Depois que a cristalizagao tiver ocorrido, as vezes, e desejavel resfriar o frasco em um banho de 
gelo-agua. Como o soluto e menos soluvel a temperaturas mais baixas, isso aumentara o rendimento 
dos cristais. 

Se uma solugao resfriada nao se cristalizar, sera preciso induzir a cristalizagao. Diversas tecnicas sao 
descritas na Segao 11.8A. 

D. Coleta e secagem 

Depois que o frasco foi resfriado, os cristais sao coletados por filtragao a vacuo atraves de um funil 
de Buchner, ou de Hirsch (veja a Tecnica 8, Segao 8.3 e a Figura 8.5). Os cristais deverao ser lavados com 
uma pequena quantidade de solvente frio para remover qualquer agua-mae aderida a sua superficie. 
Um solvente quente ou momo dissolvera alguns dos cristais. Os cristais, entao, deverao ser deixados 
por curto periodo (geralmente, de cinco a dez minutos) no funil, onde o fluxo natural de ar removera 
a maior parte do solvente. Em geral, e recomendavel cobrir o funil de Buchner com um papel de filtro 
grande ou com uma toalha de papel, durante a secagem com ar. Essa precaugao evita o acumulo de 
poeira nos cristais. Quando os cristais estiverem praticamente secos, eles devem ser removidos cuida- 
dosamente do papel de filtro (de modo que as fibras de papel nao sejam removidas com os cristais) para 
um vidro de relogio ou prato de argila para nova secagem (veja a Segao 11.9). 

As quatro etapas em uma cristalizagao em macroescala sao resumidas na Tabela 11.1. 

TabelaII.1 ■ Etapas em uma cristalizagao em macroescala 


A. Dissolvendo o solido 

1. Encontre um solvente com uma curva de solubilidade versus temperatura com grande coeficiente 
angular (obtido por tentativa e erro, utilizando pequenas quantidades de material ou consultando 
um manual). 

2. Aquega o solvente desejado ate o seu ponto de ebuligao. 

3. Dissolva o solido em uma quantidade minima de solvente em ebuligao em um frasco. 

4. Se necessario, adicione carvao ativado ou descolorize a solugao em uma coluna de silica-gel ou alumina. 

Continua 





126 Parte Um ■ As Tecnicas 


Continuagao 

B. Removendo impurezas insoluveis 

1. Decante ou remova a solugao com uma pipeta Pasteur. 

2. Como altemativa, filtre a solugao quente atraves de um filtro pregueado, uma pipeta de filtragao ou 
a pipeta com ponta de papel para remover impurezas insoluveis ou carvao. 


♦ NOTA 


Se nao tiver sido adicionado nenhum carvao ativado ou se nao houver particulas que 
nao foram dissolvidas, a Parte B deve ser omitida. 

C. Cristalizagao 

1. Deixe a solugao resfriar. 

2. Se surgirem cristais, resfrie a mistura em um banho de gelo-agua (se desejado) e prossiga para a Parte D. 
Se nao surgirem cristais, va para a etapa seguinte. 

3. Induza a cristalizagao. 

a. Risque o frasco com um bastao de vidro. 

b. Semeie a solugao com o solido original, se estiver dispomvel. 

C. Resfrie a solugao em um banho de gelo-agua. 

d. Evapore o solvente em excesso e deixe a solugao esfriar novamente. 

D. Coleta e secagem 

1. Colete cristais por meio de filtragao a vacuo utilizando um funil de Buchner. 

2. Lave os cristais com uma pequena porgao de solvente frio. 

3. Mantenha a sucgao ate que os cristais estejam praticamente secos. 

4. Secagem (tres opgoes). 

a. Seque os cristais com ar. 

b. Coloque os cristais em uma estufa de secagem. 

c. Seque os cristais sob vacuo. 


PARTE C. CRISTALIZACAO EM MICROESCALA 


11.4 


Cristalizagao em microescala 


Em muitos experimentos em microescala, a quantidade de solido a ser cristalizado e suficientemen- 
te pequena (geralmente menor que 0,1 g) para que um tubo de Craig (veja a Tecnica 8, Figura 8.10) seja 
o metodo preferido para a cristalizagao. A principal vantagem do tubo de Craig e que ele minimiza o 
numero de transferences de material solido, resultando assim em maior rendimento dos cristais. Alem 
disso, a separagao dos cristais da agua-mae com o tubo de Craig e muito eficiente, e e necessario pouco 
tempo para a secagem dos cristais. As etapas envolvidas sao, em principio, as mesmas que as realizadas 
quando uma cristalizagao e realizada com um frasco de Erlenmeyer e um funil de Buchner. 

O solido e transferido para o tubo de Craig, e pequenas porgoes de solvente quente sao adicionadas 
ao tubo enquanto a mistura e aquecida e agitada com uma espatula. Se houver quaisquer impurezas 
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insoluveis presentes, elas podem ser removidas utilizando-se uma pipeta com ponta de filtro. O tampao 
intemo, entao, e inserido no tubo de Craig, e a solugao quente e resfriada lentamente ate a temperatura 
ambiente. Quando os cristais tiverem se formado, o tubo de Craig e colocado em um tubo de centrifuga- 
gao, e os cristais sao separados da agua-mae por centrifugagao (veja a Tecnica 8, Segao 8.7). Os cristais, 
agora, sao removidos da extremidade do tampao intemo ou de dentro do tubo de Craig para um vidro 
de relogio ou pedago de papel. Pouca secagem sera necessaria (veja a Segao 11.9). 


PARTE D. CONSIDERAQOES EXPERIM ENTAIS 
ADICIONAIS: MACROESCALA E MICROESCALA 


11.5 


Selecionando um solvente 


Um solvente que dissolve pouco do material a ser cristalizado quando esta frio, mas dissolve muito 
material quando esta quente e apropriado para cristalizagao. Em geral os solventes de cristalizagao cor- 
retos sao indicados nos procedimentos experimentais que voce estiver seguindo. Quando um solvente 
nao e especificado em um procedimento, e possivel determina-lo consultando um manual ou fazendo 
uma suposigao baseada em polaridades, ambas opgoes discutidas nesta segao. Uma terceira abordagem, 
envolvendo experimentagao, e discutida na Segao 11.6. 

Com compostos bastante conhecidos, o solvente de cristalizagao correto ja foi determinado pelos 
experimentos de pesquisadores anteriores. Nesses casos, a literatura quimica pode ser consultada para 
determinar qual deve ser utilizado. Fontes como The Merck Index ou o CRC Handbook of Chemistry and 
Physics podem fomecer essas infromagoes. 

Por exemplo, considere o naftaleno, que e encontrado no The Merck Index. No registro para o nafta- 
leno encontra-se a expressao "Placas monoclmicas prismaticas a partir de eter". Essa afirmagao significa 
que o naftaleno pode ser cristalizado a partir do eter e tambem fomece o tipo de estrutura cristalina. 
Infelizmente, a estmtura cristalina pode ser informada sem referenda ao solvente. Outra maneira de 
determinar o melhor solvente e observando os dados de solubilidade versus temperatura. Quando isso e 
dado, um bom solvente e aquele no qual a solubilidade do composto aumenta significativamente a me- 
dida que aumenta a temperatura. Algumas vezes, os dados da solubilidade serao fomecidos somente 
para solventes frio e em ebuligao. Isso devera fomecer informagoes suficientes para determinar se este 
deve ser um bom solvente para a cristalizagao. 

Na maioria dos casos, entretanto, os manuais definirao apenas se um composto e soluvel ou nao em 
determinado solvente, geralmente a temperatura ambiente. Determinar um bom solvente para cristali¬ 
zagao a partir dessas informagoes pode ser dificil. O solvente no qual o composto e soluvel pode ou nao 
ser apropriado para cristalizagao. As vezes, o composto pode ser muito soluvel no solvente em todas as 
temperaturas, e voce recuperara muito pouco de seu produto se esse solvente for utilizado para cristali¬ 
zagao. E possivel que um solvente apropriado seja aquele no qual o composto e praticamente insoluvel 
a temperatura ambiente porque a curva de solubilidade versus temperatura e muito acentuada. Embora 
as informagoes quanto a solubilidade possam dar algumas ideias sobre quais solventes experimentar, 
e mais provavel que voce precise determinar um bom solvente de cristalizagao por experimentagao, 
conforme descrito na Segao 11.6. 

Ao utilizar o The Merck Index ou o Handbook of Chemistry and Physics , voce deve estar ciente de que 
em geral o alcool e relacionado como um solvente. Frequentemente, isso se refere a alcool etilico 95% ou 
100%. Uma vez que o alcool etilico 100% (absoluto) e mais caro que o alcool etilico 95%, a opgao mais 
barata e quase sempre utilizada no laboratorio de quimica. Outro solvente que em geral e apresentado 
na lista e o benzeno, que e um produto reconhecidamente carcinogenico, e por isso raramente e utiliza¬ 
do por alunos em laboratories. O tolueno e um substitute adequado; o comportamento de solubilidade 
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de uma substancia em benzeno e em tolueno e tao similar que e possivel supor que qualquer afirmagao 
feita sobre o benzeno tambem se aplica ao tolueno. 

Outra forma de identificar um solvente para cristalizagao e considerar as polaridades do composto 
e dos solventes. Em geral, voce procura por um solvente que tenha uma polaridade relativamente si¬ 
milar aquela do composto a ser cristalizado. Considere o composto sulfanilamida, mostrado na figura. 
Existem diversas ligagoes polares na sulfanilamida, as ligagoes NH e as SO. Alem disso, os grupos NH 2 
e os atomos de oxigenio na sulfanilamida podem formar ligagoes de hidrogenio. 



NH 2 


Embora o anel benzenico da sulfanilamida seja apolar, a sulfanilamida tern uma polaridade inter¬ 
mediary, por causa dos grupos polares. Um solvente organico comum, que tern polaridade intermedi¬ 
ary, e o alcool etflico 95%. Portanto, e provavel que a sulfanilamida sera soluvel em alcool etilico 95%, 
porque eles tern polaridades semelhantes. (Observe que os outros 5% no alcool etilico 95% geralmente 
se referem a uma substancia como agua ou alcool isopropflico, que nao alteram a polaridade geral do 
solvente.) Embora esse tipo de analise seja um bom primeiro passo na determinagao de um solvente 
para cristalizagao apropriado, sem mais informagoes nao e possivel prever o formato da curva de so- 
lubilidade a partir dos dados sobre temperatura versus solubilidade (veja a Figura 11.1). Desse modo, 
saber que a sulfanilamida e soluvel em alcool etilico 95% nao significa necessariamente que este seja um 
bom solvente para cristalizar a sulfanilamida. Voce ainda precisara testar o solvente para verificar se ele 
e apropriado. A curva de solubilidade para a sulfanilamida (veja a Figura 11.2) indica que o alcool etilico 
95% e um bom solvente para a cristalizagao dessa substancia. 

Ao escolher um solvente de cristalizagao, nao selecione um cujo ponto de ebuligao seja maior que o 
ponto de fusao da substancia (soluto) a ser cristalizada. Se o ponto de ebuligao do solvente for muito alto, 
a substancia pode se separar da solugao na forma de um liquido, em vez de um solido cristalino. Nesse 
caso, o solido pode formar um oleo A formagao de oleo ocorre quando, sob resfriamento da solugao para 
induzir a cristalizagao, o soluto comega a se separar da solugao a uma temperatura acima de seu ponto de 
fusao. O soluto, entao, saira da solugao na forma de um liquido. Alem disso, a medida que o resfriamento 
continua, pode ser que a substancia ainda assim nao se cristalize; em vez disso, ela se tomara um liquido 
super-resfriado. Eventualmente, oleos podem se solidificar se a temperatura for reduzida, mas em geral 
nao vao se cristalizar de fato. Em vez disso, o oleo solidificado sera um solido amorfo ou uma massa 
endurecida. Nesse caso, a purificagao da substancia nao ocorreria como acontece quando o solido e cris¬ 
talino. Pode ser muito dificil lidar com oleos quando se tenta obter uma substancia pura. E preciso tentar 
redissolve-los e esperar que a substancia se cristalize com um resfriamento lento e cuidadoso. Durante o 
periodo de resfriamento, pode ser util raspar o recipiente de vidro onde o oleo estiver presente, utilizando 
uma bagueta de vidro, que nao tenha sido polida. Semear o oleo a medida que ele resfria, com uma pe- 
quena amostra do solido original, e outra tecnica que, algumas vezes, e util quando se trabalha com oleos 
dificeis. Outros metodos de indugao de cristalizagao sao discutidos na Segao 11.8. 

Outro criterio para a selegao do solvente de cristalizagao correto e a volatilidade. Solventes 
volateis tern baixo ponto de ebuligao ou evaporam facilmente. Um solvente com um baixo ponto 
de ebuligao pode ser removido dos cristais por meio de evaporagao, sem muita dificuldade, mas e 
dificil remover dos cristais um solvente que tenha alto ponto de ebuligao, sem aquece-los sob vacuo. 
Por outro lado, solventes com pontos de ebuligao muito baixos nao sao ideais para cristalizagoes. A 
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Tabela 11.2b Solventescomuns para cristalizagao 



Ferve 

(°C) 

Congela 

(°C) 

Soluvel 
em H 2 0 

Flamabilidade 

Agua 

100 

0 

+ 

- 

Metanol 

65 

* 

+ 

+ 

Etanol 95% 

78 

* 

+ 

+ 

Ligroma 

60-90 

* 

- 

+ 

Tolueno 

111 

* 

- 

+ 

Cloroformio** 

61 

* 

- 

- 

Acido acetico 

118 

17 

+ 

+ 

Dioxano** 

101 

11 

+ 

+ 

Acetona 

56 

* 

+ 

+ 

Eter dietilico 

35 

* 

Levemente 

++ 

Eter de petroleo 

30-60 

* 

- 

++ 

Cloreto de metileno 

41 

* 

- 

- 

Tetracloreto de carbono** 

77 

* 

_ 

_ 


*Menor que 0 °C (temperatura do gelo) 
**Suspeito de ser carcinogenico. 


recuperagao nao sera tao boa com esses solventes porque nao podem ser aquecidos alem do ponto de 
ebuligao. O eter dietflico (pe = 35 °C) e o cloreto de metileno (pe = 41 °C) nao sao utilizados frequente- 
mente como solventes de cristalizagao. 

A Tabela 11.2 enumera solventes de cristalizagao comuns, e os que sao utilizados mais frequente- 
mente aparecem primeiro na tabela. 



Testando solventes para cristalizagao 


Quando o solvente apropriado nao e conhecido, selecione um solvente para cristalizagao experi- 
mentando varios deles e uma quantidade muito pequena do material a ser cristalizado. Experimentos 
sao conduzidos em um tubo de ensaio em microescola, antes que a quantidade total do material seja 
comprometida com determinado solvente. Esses metodos de tentativa e erro sao comuns quando se 
tenta purificar um material solido que nao tenha sido estudado anteriormente. 


Procedimenlo 

1. Coloque quase 0,05 g da amostra em um tubo de ensaio. 

2. Adicione aproximadamente 0,5 mL de solvente a temperatura ambiente e agite a mistura girando 
rapidamente uma microespatula entre seus dedos. Se todo o solido (ou quase todo) se dissolver a 
temperatura ambiente, entao, seu solido provavelmente e demasiadamente soluvel nesse solvente 
e pouco composto sera recuperado se esse solvente for utilizado. Escolha outro solvente. 

3. Se nenhum (ou muito pouco) solido se dissolver a temperatura ambiente, aquega o tubo cuidado- 
samente e agite com uma espatula. (Um banho de agua quente talvez seja melhor que um bloco 
de alummio, porque voce pode controlar mais facilmente a temperatura da agua, que devera ser 
ligeiramente maior que a do ponto de ebuligao do solvente.) Adicione mais solvente com um con- 
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ta-gotas, enquanto continua a aquecer e agitar. Continue adicionando solvente ate que o solido se 
dissolva, mas nao acrescente mais do que aproximadamente de 1,5 mL (total) de solvente. Se todo 
o solido se dissolver, prossiga para a etapa 4. Se todo o solido nao tiver se dissolvido depois da 
adigao de 1,5 mL de solvente, provavelmente, este nao e um bom solvente. Entretanto, se a maior 
parte do solido tiver se dissolvido ate este ponto, tente adicionar um pouco mais de solvente. 
Lembre-se de aquecer e agitar continuamente, durante esta etapa. 

4. Se o solido se dissolver em quase 1,5 mL ou menos do solvente em ebuligao, entao, remova o tubo 
de ensaio da fonte de calor, tampe o tubo e deixe-o esfriar a temperatura ambiente. Em seguida, 
coloque-o em um banho de gelo-agua. Se surgirem muitos cristais, e bem provavel que este seja 
um bom solvente. Se nao se formarem cristais, raspe os lados do tubo com uma bagueta de vidro 
para induzir a cristalizagao. Se mesmo assim nao se formarem cristais, provavelmente este nao e 
um bom solvente. 

Comentarios sobre esse procedimento 

1. Selecionar um bom solvente e como uma arte. Nao existe um procedimento perfeito, que possa ser 
utilizado em todos os casos. Voce deve pensar sobre o que esta fazendo e usar o bom-senso para 
decidir se deve utilizar determinado solvente. 

2. Nao aquega a mistura acima do ponto de fusao de seu solido. Isso pode ocorrer mais facilmente 
quando o ponto de ebuligao do solvente for maior que o ponto de fusao do solido. Normalmen- 
te, nao se deve selecionar um solvente que tenha um ponto de ebuligao maior que o ponto de 
fusao da substancia. Se fizer isso, certifique-se de nao aquecer a mistura alem do ponto de fusao 
de seu solido. 


11.7 


Descoloragao 


Pequenas quantidades de impurezas fortemente coloridas fazem a solugao de cristalizagao original 
parecer colorida; essa cor geralmente pode ser removida por descoloragao, seja utilizando carvao ativa- 
do (comumente, chamado Norit) ou passando-a por uma coluna preenchida com alumina ou silica-gel. 
Uma etapa descolorante deve ser realizada somente se a cor for devida a impurezas, nao devido a cor 
do produto desejado e se a coloragao for significativa. Pequenas quantidades de impurezas coloridas 
permanecerao na solugao durante a cristalizagao, tomando desnecessaria a etapa descolorante. O uso 
de carvao ativado e descrito separadamente para cristalizagao em macroescala e microescala, e entao a 
tecnica da coluna, que pode ser empregada com as duas tecnicas de cristalizagao, e descrita. 


A. Macroescala - Carvao em po 

Assim que o soluto for dissolvido na quantidade minima de solvente em ebuligao, deixa-se a solu¬ 
gao resfriar um pouco, e uma pequena quantidade de Norit (carvao em po) e adicionada a mistura. O 
Norit adsorve as impurezas. Ao realizar uma cristalizagao na qual a filtragao e efetuada com um filtro 
pregueado, e preciso adicionar Norit em po, porque este tern uma area superficial maior e pode remo¬ 
ver impurezas mais efetivamente. Uma quantidade razoavel de Norit e aquela que pode ser coletada 
na extremidade de uma microespatula, ou cerca de 00,1 a 0,02 g. Se for utilizado Norit em demasia, este 
adsorvera o produto alem das impurezas. Deve ser utilizada uma pequena quantidade de Norit, e seu 
uso deve ser repetido, se necessario. (E dificil determinar se a quantidade inicial e suficiente ate depois 
que a solugao for filtrada, pois as particulas suspensas de carvao vao obscurecer a cor do liquido.) E 
preciso tomar cuidado, de modo que a solugao nao comece a espumar nem sofra erupgao quando for 
adicionado o carvao finamente dividido. A mistura e fervida com o Norit por diversos minutos e, entao, 
e filtrada por gravidade, utilizando-se um filtro pregueado (veja a Segao 11.3 e a Tecnica 8, Segao 8.1B), 
e a cristalizagao e levada adiante, como descreve a Segao 11.3. 
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O Norit adsorve, preferencialmente, as impurezas coloridas e as remove da solugao. A tecnica pa- 
rece ser mais efetiva com solventes hidroxilicos. Ao utilizar o Norit, tenha o cuidado de nao respirar a 
poeira. Normalmente, sao utilizadas pequenas quantidades, de modo que existe somente um pequeno 
risco de irritagao dos pulmoes. 

B. Microescala - Norit peletizado 

Se a cristalizagao estiver sendo realizada em um tubo de Craig, e recomendavel utilizar Norit pe¬ 
letizado. Embora isso nao seja tao efetivo na remogao de impurezas quanto o Norit em po, ele e mais 
simples de ser removido, e a quantidade de Norit peletizado necessaria e mais facilmente determinada 
porque voce pode ver a solugao, a medida que esta sendo descolorizada. Assim como no caso do po, 
o Norit peletizado e adicionado a solugao quente (a solugao nao deve estar em ebuligao) depois que o 
solido tiver se dissolvido. Esse procedimento deve ser realizado em um tubo de ensaio, nao em um tubo 
de Craig. Adiciona-se quase 0,02 g e a mistura e mantida em ebuligao por aproximadamente um minuto, 
para verificar se e necessario mais Norit. Se necessario, acrescenta-se mais Norit e o liquid o e novamente 
levado a ebuligao. E importante nao adicionar Norit peletizado em excesso, pois ele tambem adsorvera 
parte do material desejado, e e possivel que nem toda a cor possa ser removida, nao importa quanto 
Norit seja adicionado. Em seguida, a solugao descolorizada e removida com uma pipeta com ponta de 
filtro preaquecida (veja a Tecnica 8, Segao 8.6) para filtrar a mistura, e e transferida para um tubo de 
Craig para cristalizagao, conforme descreve a Segao 11.4. 

C. Descoloragao em uma coluna 

O outro metodo parar descolorir uma solugao e fazer que ela passe por uma coluna contendo alu¬ 
mina ou silica-gel. O adsorvente remove as impurezas coloridas, ao mesmo tempo em que permite que 
o material desejado passe pela coluna (veja a Tecnica 8, Figura 8.6 e Tecnica 19, Segao 19.15). Se essa 
tecnica for utilizada, sera necessario diluir a solugao com mais solvente, a fim de evitar que a cristaliza¬ 
gao ocorra durante o processo. O excesso de solvente deve ser evaporado depois que a solugao houver 
passado pela coluna (veja a Tecnica 7, Segao 7.10), e o procedimento de cristalizagao continua, conforme 
descreve as Segoes 11.3 ou 11.4. 


11.8 


Induzindo a cristalizagao 


Se uma solugao resfriada nao se cristalizar, diversas tecnicas podem ser utilizadas para induzir a 
cristalizagao. Embora identicos em principio, os procedimentos variam um pouco ao se realizar cristali- 
zagoes em macroescala e microescala. 


A. Macroescala 

Na primeira tecnica, voce deve tentar riscar vigorosamente a superficie interna do frasco com uma 
bagueta que nao tenha sido polida. O movimento da haste deve ser vertical (para dentro e para fora da 
solugao) e deve ser suficientemente forte para ser audivel. Geralmente, esse ato de riscar induz a cris¬ 
talizagao, embora o efeito nao seja bem compreendido. As vibragoes em alta frequencia podem ter algo 
a ver com o imcio da cristalizagao; ou talvez — mais provavelmente — pequenas porgoes da solugao 
secam nas paredes do frasco e o soluto seco e empurrado de volta para a solugao. Essas pequenas quan¬ 
tidades de material fomecem "cristais-semente" ou nucleos, nos quais a cristalizagao pode comegar. 

Uma segunda tecnica que pode ser utilizada para induzir a cristalizagao e resfriar a solugao em um 
banho de gelo. Esse metodo reduz a solubilidade do soluto. 

Uma terceira tecnica e util quando pequenas quantidades do material original a ser cristalizado sao 
preservadas. O material preservado pode ser utilizado para "semear" a solugao resfriada. Em geral, um 
pequeno cristal jogado no frasco resfriado iniciara a cristalizagao — esse processo e chamado semeadura. 
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Se todas essas medidas falharem em induzir a cristalizagao, e provavel que tenha sido adicionado 
solvente em excesso, o qual deve, entao, ser evaporado (veja a Tecnica 7, Segao 7.10) e a solugao deixada 
para resfriar. 

B. Microescala 

A estrategia e basicamente a mesma que a descrita para cristalizagoes em macroescala. Contudo, 
eirite riscar vigorosamente com uma bagueta porque o tubo de Craig e fragil e caro, mas voce pode 
raspa-lo delicadamente. 

Outra medida e mergulhar na solugao uma espatula ou uma bagueta de vidro e deixar o solvente 
evaporar de modo que uma pequena quantidade de solido se forme na superficie da espatula ou ba¬ 
gueta. Quando colocado de volta na solugao, o solido semeara a solugao. Uma pequena quantidade do 
material original, se algum tiver sido preservado, tambem pode ser utilizado para semear a solugao. 

Uma terceira tecnica e resfriar o tubo de Craig em um banho de gelo-agua. Esse metodo tambem 
pode ser combinado com uma das sugestoes anteriores. 

Se nenhuma dessas medidas for bem-sucedida, e possivel que haja solvente em excesso, e talvez seja 
necessario evaporar parte do solvente (veja a Tecnica 7, Segao 7.10) e deixar que a solugao resfrie novamente. 



Secagem de cristais 


O metodo mais comum de secagem de cristais e deixar que sequem no ar. Varios procedimentos 
sao ilustrados na Figura 11.6, a seguir. Nos tres, os cristais devem ser cobertos para evitar o acumulo de 
particulas de poeira. Observe que em cada metodo, o bico do bequer proporciona uma abertura para 
que o vapor de solvente possa escapar do sistema. A vantagem desse metodo e que nao e necessario ca- 
lor, reduzindo, assim, o perigo de decomposigao ou fusao; contudo, a exposigao a umidade atmosferica 
pode causar a hidratagao de materiais fortemente higroscopicos. Uma substancia higroscopica e a que 
absorve umidade do ar. 

Outro metodo de secagem consiste em colocar os cristais em um vidro de relogio, um prato de argi- 
la ou pedago de papel absorvente, dentro de uma estufa. Embora esse procedimento seja simples, algu- 
mas possiveis dificuldades merecem ser mencionadas. Cristais que sublimam facilmente nao devem ser 
secos em estufa, pois podem vaporizar e desaparecer. Tome cuidado para que a temperatura do forno 
nao exceda o ponto de fusao dos cristais. Lembre-se de que o ponto de fusao de cristais e reduzido pela 
presenga de solvente; considere essa depressao do ponto de fusao ao selecionar uma temperatura ade- 
quada para a estufa. Alguns materiais se decompoem quando expostos ao calor, e nao devem secar em 
estufa. Por fim, quando muitas amostras diferentes estiverem sendo secas na mesma estufa, e possivel 



A. Vidro de relogio 
coberto com bequer 


B. Bequer coberto 
com bequer 


C. Frasco em um bequer 
coberto com um vidro 
de relogio 


Figura 11.6 ■ Metodos para secagem de cristais com ar. 
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A. Dessecador 


B. Balao com fundo redondo 
(ou frasco conico) 

ou tubo de ensaio com brago lateral 


Figura 11-7 ■ Metodos para secagem de cristais a vacuo. 

ocorrer perda de cristais devido a confusao ou a reagao com a amostra colocada por outra pessoa. E 
importante identificar os cristais quando estes forem colocados na estufa. 

Um terceiro metodo, que nao requer calor ou exposigao a umidade atmosferica, e a secagem a vacuo. 
Dois procedimentos sao ilustrados na Figura 11.7. 

Procedimento A 

Neste metodo, e utilizado um dessecador. A amostra e colocada sob vacuo na presenga de um 
agente secante. Dois problemas potenciais devem ser observados. O primeiro lida com amostras que 
sublimam facilmente. Sob vacuo, a probabilidade de sublimagao aumenta. O segundo problema lida 
com o dessecador a vacuo propriamente dito. Como a area de superficie do vidro que esta sob vacuo e 
grande, existe algum perigo de que o dessecador possa implodir. Um dessecador a vacuo nunca deve 
ser utilizado, a menos que seja colocado dentro de um recipiente protetor (gaiola), feito de metal. Se 
nao houver uma gaiola dispomvel, o dessecador pode ser enrolado com uma fita isolante ou uma fita 
adesiva. Se empregar um aspirador como fonte de vacuo, voce devera utilizar um trap de agua (veja a 
Tecnica 8, Figura 8.5). 

Procedimento B 

Este metodo pode ser realizado com um balao de fundo redondo e um adaptador de termometro 
equipado com um pequeno pedago de tubo de vidro, conforme ilustra a Figura 11.7B. Em um trabalho 
em microescala, o aparelho com o balao de fundo redondo pode ser modificado substituindo-se o balao 
por um frasco conico. O tubo de vidro e conectado por um tubo de vacuo a um aspirador ou a uma 
bomba de vacuo. Uma alternativa conveniente, utilizando um tubo de ensaio com brago lateral, tambem 
e mostrada na Figura 11.7B. Com qualquer um desses aparelhos, instale um trap de agua quando for 
utilizado um aspirador. 
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11.10 


Misturas de solventes 


Geralmente, as caracteristicas de solubilidade desejadas para determinado composto nao sao 
encontradas em um unico solvente. Nesses casos, pode ser utilizada uma mistura deles. Basta se- 
lecionar um primeiro solvente no qual o soluto seja soluvel, e um segundo solvente, miscivel com 
o primeiro, no qual o soluto seja relativamente insoluvel. O composto e dissolvido em uma quan- 
tidade minima do solvente em ebuligao no qual e soluvel. A seguir, o segundo solvente quente e 
adicionado a mistura em ebuligao, com conta-gotas, ate que a mistura se torne ligeiramente turva. 
A turvagao indica precipitagao. Nesse ponto, e necessario acrescentar mais do primeiro solvente, 
mas apenas o suficiente para clarear a mistura turva. Assim a solugao torna-se saturada, e, a me- 
dida que resfria, os cristais devem se separar. Misturas comuns de solventes sao enumeradas na 
Tabela 11.3. 

E importante nao adicionar um excesso do segundo solvente nem resfriar a solugao muito rapida- 
mente. Qualquer uma dessas agoes pode fazer o soluto formar um oleo, ou se separar na forma de um 
liquido viscoso. Se isso acontecer, reaquega a solugao e adicione mais do primeiro solvente. 


Tabela 11.3b Pares comuns de solventes para cristalizagao 


Metanol - agua 
Etanol - agua 
Acido acetico - agua 
Acetona - agua 
Eter - metanol 

a Suspeito de ser carcinogenico. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. A seguir, sao apresentados os dados ref erentes a solubilidade versus temperatura para uma substan- 
cia organica A, dissolvida em agua. 


Temperatura (°C) 

Solubilidade de A em 100 mL de agua (g) 

0 

1,5 

20 

3,0 

40 

6,5 

60 

11,0 

80 

17,0 


Eter - acetona 

Eter - eter de petroleo 

Tolueno - ligrina 

Cloreto de metileno - metanol 

Dioxano 3 - agua 
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a. Faga um grafico da solubilidade de A versus temperatura. Use os dados apresentados na tabela. 
Conecte os pontos referentes aos dados com uma curva suave. 

b. Suponha que 0,1 g de A e 1,0 mL de agua foram misturados e aquecidos a 80 °C. A substancia 
A vai se dissolver totalmente? 

C. A solugao preparada em (b) e resfriada. A que temperatura surgirao cristais de A? 
d. Suponha que o resfriamento descrito em (c) continuasse ate atingir 0 °C. Quantos gramas de A 
surgiriam a partir da solugao? Explique como voce obteve sua resposta. 

2. O que provavelmente aconteceria se uma solugao quente saturada fosse filtrada por filtragao a va¬ 
cuo utilizando um funil de Buchner? ( Dica : A mistura resfriara a medida que entrar em contato 
com o funil de Buchner.) 

3. Um composto que voce preparou e relatado na literatura como tendo uma cor amarelo-palida. 
Quando a substancia e dissolvida em solvente quente para purifica-la por cristalizagao, a solugao 
resultante e amarela. E preciso utilizar carvao descolorante antes de deixar a solugao resfriar? Ex¬ 
plique sua resposta. 

4. Enquanto realiza a cristalizagao, voce obtem uma solugao castanho-clara depois de dissolver seu 
produto bruto em solvente quente. Uma etapa descolorante e desnecessaria, e nao existem impu- 
rezas solidas presentes. E preciso realizar uma filtragao para remover impurezas antes de permitir 
que a solugao resfrie? Por que sim ou por que nao? 

5 . a. Desenhe um grafico de uma curva de resfriamento (temperatura versus tempo) para uma solugao 

de substancia solida que nao apresente efeitos de super-resfriamento. Assuma que o solvente 
nao congela. 

b. Repita as instrugoes em (a), referente a solugao, para uma substancia solida que mostra algum 
comportamento de super-resfriamento, mas eventualmente produz cristais se a solugao for 
suficientemente resfriada. 

6 . Uma substancia solida A e soluvel em agua ate se obter 10 mg/mL de agua a 25 °C, e 100 mg/mL 
de agua a 100 °C. Voce tern uma amostra que contem 100 mg de A e uma impureza B. 

a. Supondo que 2 mg de B estao presentes junto com 100 mg de A, descreva como e possivel pu- 
rificar A se B for completamente insoluvel em agua. Sua descrigao devera incluir o volume de 
solvente necessario. 

b. Considerando que 2 mg da impureza B estao presentes junto com 100 mg de A, descreva como 
e possivel purificar A se B tiver o mesmo comportamento de solubilidade que A. Uma crista¬ 
lizagao produzira A puro? (Suponha que as solubilidades de A e de B nao sejam afetadas pela 
presenga da outra substancia.) 

C. Considere que 25 mg da impureza B estao presentes junto com 100 mg de A. Descreva 
como e possivel purificar A se B tiver o mesmo comportamento de solubilidade de A. A 
cada vez, utilize uma quantidade minima de agua, apenas para dissolver o solido. A cris¬ 
talizagao produzira A absolutamente puro? Quantas cristalizagoes serao necessarias para 
produzir A puro? Quanto de A tera sido recuperado quando as cristalizagoes tiverem sido 
concluidas? 

7. Considere a cristalizagao da sulfanilamida a partir de alcool etilico 95%. Se a sulfanilamida impura 
for dissolvida na quantidade minima de alcool etilico 95%, a 40 °C, em vez de 78 °C (o ponto de 
ebuligao do alcool etilico), como isso afetaria a porcentagem de recuperagao da sulfanilamida 
pura? Explique sua resposta. 
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12 


Extragdes, separagdes e agentes secantes 


PARTE A. TEORIA 


12.1 


Extragao 


A transference de urn soluto de um solvente para outro e chamada extragao, ou, mais precisa- 
mente, extragao liquido-liquido. O soluto e extraido de um solvente para outro porque o soluto e mais 
soluvel no segundo solvente que no primeiro. Os dois solventes nao podem ser misciveis (se misturar 
completamente) e devem formar duas fases ou camadas separadas, para que esse procedimento funcio- 
ne. A extragao e utilizada de muitas maneiras, na quimica organica. Muitos produtos naturais (produtos 
qmmicos organicos que existem na natureza) estao presentes em tecidos animais e vegetais que tenham 
muita agua. Extrair esses tecidos com um solvente imiscivel em agua e util para isolar os produtos na¬ 
turais. Frequentemente, o eter dietilico (comumente chamado "eter") e utilizado para esse proposito. 
As vezes, sao usados solventes altemativos imisciveis em agua, como hexano, eter de petroleo, ligroma 
e cloreto de metileno. Por exemplo, a cafema, um produto natural, pode ser extraida de uma solugao 
aquosa de cha agitando-se a solugao sucessivamente com varias porgoes de cloreto de metileno. 

Um processo de extragao generalizado, utilizando um equipamento de vidro especial, chamado 
funil de separagao, e ilustrado na Figura 12.1. O primeiro solvente contem uma mistura de moleculas 
brancas e pretas (veja a Figura 12.1A). Entao, e adicionado um segundo solvente, que nao e miscivel 
com o primeiro. Depois que o funil de separagao for fechado e agitado, as camadas se separam. Neste 
exemplo, o segundo solvente (sombreado) e menos denso que o primeiro, de modo que ele forma a 
camada superior (veja a Figura 12.1B). Em virtude das diferengas nas propriedades fisicas, as mole¬ 
culas brancas sao mais soluveis no segundo solvente, ao passo que as pretas sao mais soluveis no pri¬ 
meiro solvente. A maior parte das moleculas brancas esta na camada superior, mas existem tambem 
algumas pretas nessa camada. De modo semelhante, a maioria das moleculas pretas esta na camada 
inferior. Contudo, existem ainda algumas moleculas brancas nessa fase inferior, a qual pode ser sepa- 
rada da fase superior abrindo-se a torneira do funil de separagao e possibilitando que a camada infe¬ 
rior escoe para um bequer (veja a Figura 12.1C). Neste exemplo, observe que nao era possivel efetuar 
uma completa separagao dos dois tipos de moleculas com uma unica extragao. Essa e uma ocorrencia 
comum na quimica organica. 

Muitas substancias sao soluveis em agua e em solventes organicos. A agua pode ser utilizada para 
extrair, ou "lavar", impurezas soluveis em agua de uma mistura de reagao organica. Para realizar uma 
operagao de "lavagem", e preciso adicionar agua e um solvente organico imiscivel a mistura de reagao 
contida em um funil de separagao. Depois de tampar o funil e agita-lo, voce deixara que a fase organica 
e a fase aquosa (agua) se separem. A lavagem com agua remove materials altamente polares e soluveis 
em agua, como acido sulfurico, acido cloridrico e hidroxido de sodio, da fase organica. A operagao de 
lavagem ajuda a purificar o composto organico desejado presente na mistura de reagao original. 
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Figura 12.1 ■ 0 processo de extragao. 


A. O solvente 1 contem uma mistura de 
moleculas (pretas e brancas). 

B. Depois de agitar com o solvente 2 
(sombreado), a maioria das moleculas 
brancas e extraida pelo novo solvente. 

As moleculas brancas sao mais soluveis 
no segundo solvente, ao passo que as 
moleculas pretas sao mais soluveis no 
solvente original. 

C. Com a remogao da parte inferior da fase, 
as moleculas brancas e pretas sao 
parcialmente separadas. 


12.2 


Coeficiente de distribuigao 


Quando uma solugao (soluto A no solvente 1) e agitada com um segundo solvente (solvente 2) 
com o qual nao e miscivel, o soluto se distribui entre as duas fases liquidas. Quando as duas fases se 
separam novamente em duas camadas de solventes distintas, um equilibrio tera sido atingido, de modo 
que a proporgao das concentrates do soluto em cada camada e uma constante. A constante, chamada 
coeficiente de distribuigao (ou coeficiente de partigao) K, e definida por 


K = 


Q 

Q 


em que C x e C 2 sao as concentragoes em equilibrio, em gramas por litro ou miligramas por mililitro 
de soluto A no solvente 1 e no solvente 2, respectivamente. Essa relagao e uma proporgao de duas 
concentragoes e e independente das quantidades reais dos dois solventes misturados. O coeficiente de 
distribuigao tern um valor constante para cada soluto considerado e depende da natureza dos solventes 
utilizados em cada caso. 

Nem todo o soluto sera transferido para o solvente 2 em uma unica extragao, a menos que K seja 
muito grande. Geralmente, varias extragoes sao necessarias para remover todo o soluto do solvente 1. 
Ao extrair um soluto de uma solugao, sempre e melhor utilizar varias pequenas porgoes do segundo 
solvente do que fazer uma unica extragao com uma grande porgao. Suponha, como uma ilustragao, que 
determinada extragao seja feita com um coeficiente de distribuigao de 10.0 sistema consiste em 5,0 g de 
composto organico dissolvido em 100 mL agua (solvente 1). Nessa ilustragao, a efetividade de tres ex¬ 
tragoes de 50 mL com eter (solvente 2) e comparada com uma extragao de 150 mL com eter. Na primeira 
extragao de 50 mL, a quantidade extraida na camada de eter e dada pelo calculo a seguir. A quantidade 
do composto restante na fase aquosa e dada por x. 
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/ 5,0 - x g \ 
V 50 mL de eter J 


x g A 

100 mL H 2 0 / 


10 


(5,0 - x) (100) 
50x 


500x = 500 - lOOx 
600x = 500 

x = 0,83 g restante na fase aquosa 
5,0 — x = 4,17 g na camada de eter 

Como uma verificagao do calculo, e possivel substituir o valor 0,83 g para x na equagao original 
e demonstrar que a concentragao na camada de eter dividida pela concentragao na camada de agua e 
igual ao coeficiente de distribuigao. 

5,0 — x g \ 

50 mLdeeter/ 

^ 8 A 

100 mL H 2 o) 


4/17 

50 0,083 g/mL 

0,83 0,0083 g/mL 

loo 


A segunda extragao com outra porgao de 50 mL de eter fresco e realizada na fase aquosa, que agora 
contem 0,83 g do soluto. A quantidade de soluto extraido e dada pelo calculo mostrado na Figura 12.2, 
que tambem apresenta um calculo para uma terceira extragao, com outra porgao de 50 mL de eter. Essa 
terceira extragao transferira 0,12 g de soluto na camada de eter, deixando 0,02 g de soluto restante na 
camada de agua. Um total de 4,98 g de soluto serao extraidos nas camadas de eter combinadas, e 0,02 g 
permanecera na fase aquosa. 



Figura 12.2 ■ 0 resultado da extragao de 5,0 g de composto em 100 mL de agua por tres sucessivas porgoes de 50 mL de eter. 
Compare esse resultado com o da Figura 12.3. 
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Figura 12.3 ■ 0 resultado daextragaode5,0g decomposto em 100 mL deaguacom uma porgaodeeterde 150mL. Compare 
esse resultado com o da Figura 12.2. 

A Figura 12.3 apresenta o resultado de uma unica extragao com 150 mL de eter. Como e indicado, 
4,69 g de soluto foram extraidos na camada de eter, deixando 0,31 g de composto na fase aquosa. Tres 
sucessivas extragoes de eter, de 50 mL (veja a Figura 12.2), conseguiram remover 0,29 g mais soluto da 
fase aquosa do que utilizando uma porgao de 150 mL de eter (veja a Figura 12.3). Essa diferenga repre- 
senta 5,8% do material total. 


♦ NOTA 


Diversas extragoes com menores quantidades de solvente sao mais eficientes que uma 
extragao com grande quantidade de solvente. 


12.3 


A escolha de um metodo de extragao e de um solvente 


Tres tipos de aparelhos sao utilizados para extragoes: frascos conicos, tubos de centrifugagao e 
funis de separagao (veja a Figura 12.4). Frascos conicos podem ser utilizados com volumes menores 
que 4 mL; volumes de ate 10 mL podem ser manipulados em tubos de centrifugagao. Um tubo de 
centrifugagao equipado com uma tampa de rosea e particularmente util para extragoes. Frascos 
conicos e tubos de centrifugagao sao mais frequentemente empregados em experimentos em micro- 
escala, apesar de um tubo de centrifugagao tambem poder ser utilizado em algumas aplicagoes em 
macroescala. Recorre-se ao funil de separagao com volumes maiores de liquido em experimentos 
em macroescala. O funil de separagao e discutido na Parte B e o frasco conico e o tubo de centrifu¬ 
gagao sao analisados na Parte C. 
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Frasco conico 



Figura 12.4 


0 aparelho utilizado na extragao. 


Tabela12.1 ■ Densidades de solventes de extragao comuns 


Solvente 

Densidade (g/mL) 

Ligroina 

0,67-0,69 

Eter etilico 

0,71 

Tolueno 

1,00 

Agua 

1,00 

Cloreto de metileno 

1,330 


A maioria das extragoes consiste em uma fase aquosa e uma fase organica. Para extrair uma subs- 
tancia de uma fase aquosa, e preciso utilizar um solvente organico que nao seja miscfvel com agua. A 
Tabela 12.1 relaciona uma serie de solventes organicos comuns que nao sao misciveis com agua e sao 
utilizados para extragoes. 

Solventes que tern uma densidade menor que a da agua (1,00 g/mL) vao se separar como a camada 
superior, quando agitados com agua. Solventes que apresentam uma densidade maior que a da agua vao se 
separar na camada inferior. Por exemplo, o eter dietilico (d = 0,71 g/mL) quando agitado com agua formara 
a camada superior, ao passo que o cloreto de metileno (d = 1,33 g/mL) formara a camada inferior. Quando 
uma extragao e realizada, sao empregados, para separar a camada inferior (quer esta seja a fase aquosa ou 
fase organica), metodos ligeiramente diferentes que os utilizados para separar a camada superior. 


PARTE B. EXTRACAO EM MACROESCALA 


12.4 


0 funil de separagao 


Um funil de separagao e ilustrado na Figura 12.5. Trata-se de um equipamento utilizado para rea- 
lizar extragoes com quantidades de material que variam de medias a grandes. Para encher o funil de 
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Figura 12.5 ■ Um funil de separagao. 

separagao, deve-se apoia-lo em um anel de ferro conectado a um suporte universal. Uma vez que e facil 
quebrar um funil de separagao se este se chocar com o anel de metal, geralmente, pedagos de tubo de 
borracha sao conectados ao anel para amortecer o funil, como mostra a Figura 12.5. Estes sao pequenos 
pedagos de tubo cortados com um comprimento de cerca de 3 cm e com uma fenda aberta em sua exten- 
sao. Quando colocados no interior do anel, eles amortecem o funil em seu local de repouso. 

Ao comegar uma extragao, primeiro, feche a tomeira. (Nao se esquega deste detalhe!) Utilizando 
um funil de po (com haste de diametro largo) colocado na parte superior do funil de separagao, encha o 
funil com a solugao a ser extraida e com o solvente de extragao. Agite o funil delicadamente, segurando- 
-o pelo seu pescogo e, entao, tape-o. Pegue o funil de separagao com as duas maos e segure-o, como 
mostra a Figura 12.6. Segure firmemente a tampa, porque os dois liquidos imisciveis vao gerar pressao 
quando se misturarem, e essa pressao pode forgar a tampa para fora do funil de separagao. A fim de 
eliminar essa pressao, vire o funil de cabega para baixo (segure firmemente a tampa) e abra, lentamente, 
a tomeira. Em geral, e possivel ouvir o ruido da saida dos vapores pela abertura. Permanega agitando 
e liberando esses vapores ate que esse ruido nao seja mais ouvido. Agora, continue agitando delicada¬ 
mente por cerca de um minuto. Isso pode ser feito invertendo-se o funil e fazendo, repetidamente, um 
movimento semelhante ao de um balango, ou se a formagao de uma emulsao nao for problema (veja a 
Segao 12.10), agitando-se o funil com mais forga, mas por menos tempo. 


♦ NOTA 


Existe uma arte na agitagao e no arejamento de um funil de separagao, feitos correta- 
mente, e essa tecnica parece estranha para um iniciante. E possivel aprender melhor a 
tecnica pela observagao de uma pessoa que a pratica, como seu instrutor, que esta per- 
feitamente familiarizado com o uso do funil de separagao. 
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Figura 12.6 ■ 0 modo correto deagitar e arejar um funil deseparagao. 

Ao terminar de misturar os lfquidos, coloque o funil de separagao no anel de ferro e remova a 
tampa imediatamente. Os dois solventes imisciveis se separam em duas camadas depois de um breve 
perfodo, e elas podem ser separadas uma da outra escoando-se a maior parte da camada inferior atraves 
da tomeira. 1 Aguarde alguns minutos, de modo que qualquer residuo da fase inferior que tenha aderido 
a superffcie interna do funil de separagao possa escorrer para baixo. Abra a tomeira novamente e deixe 
o restante da camada inferior escoar ate que a interface entre a fase superior e a inferior comece a descer 
pela tomeira. Neste momento, feche a tomeira e remova o restante da camada superior derramando-a 
atraves da abertura na parte superior do funil de separagao. 


♦ NOTA 


Para minimizar a contaminagao das duas camadas, a camada inferior sempre deve ser 
drenada a partir do fundo do funil e a camada superior deve de ser despejada pela parte 
superior do funil. 


Quando se utiliza cloreto de metileno como o solvente de extragao com uma fase aquosa, ele vai se 
sedimentar no fundo e sera removido pela tomeira. A fase aquosa permanece no funil. Uma segunda 
extragao da fase aquosa restante com cloreto de metileno fresco pode ser necessaria. 

Na extragao de uma fase aquosa com eter dietllico (eter), uma fase organica se formara na parte 
superior. Remova a fase aquosa inferior pela torneira e despeje a camada superior, de eter, pela parte de 
cima do funil de separagao. Despeje a fase aquosa de volta no funil de separagao e extraia uma segunda 
vez, com eter fresco. As fases organicas combinadas devem ser secas utilizando-se um agente secante 
adequado (veja a Segao 12.9), antes que o solvente seja removido. 

O procedimento comum em macroescala requer o uso de um funil de separagao de 125 mL ou 
250 mL. Para procedimentos em microescala, e recomendado um funil de separagao com capacidade de 
60 mL ou 125 mL. Em virtude da tensao superficial, o escoamento da agua atraves de orificios menores 
torna-se cada vez mais dificil. 


1 Um erro comum e tentar esvaziar o funil de separagao sem remover a tampa superior. Nessas circunstancias, o lfquido no 
funil nao escoara porque se forma um vacuo parcial no espago acima do lfquido. 
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PARTE C. EXTRACAO EM MICROESCALA 


12.5 


0 frasco conico - separando a camada inferior 


Antes de usar um frasco conico para uma extra^ao, certifique-se de que o frasco tampado nao 
vazara quando for agitado. Para fazer isso, coloque um pouco de agua nele, aplique o forro de teflon 
na tampa e aperte-a firmemente no frasco. Agite o frasco vigorosamente e verifique se ha vazamento. 
Frascos conicos que sao utilizados para extragoes nao podem estar lascados na borda, ou nao poderao 
ser selados adequadamente. Se houver um vazamento, tente apertar a tampa ou substituir o forro de 
teflon por outro. As vezes, ajuda utilizar o lado do forro que e feito de borracha de silicone para selar o 
frasco conico. Em alguns laboratories, pode-se encontrar tampas de teflon que se encaixam em frascos 
conicos de 5 mL. Voce podera notar que essa tampa elimina vazamentos. 

Ao agitar o frasco conico, primeiro, fa^a-o delicadamente, com um movimento de balan^o. Quando 
ficar claro que nao se formara uma emulsao (veja a Segao 12.10), voce pode agita-lo com mais forga. 

Em alguns casos, a mistura adequada pode ser obtida girando sua microespatula por pelo menos 
dez minutos no frasco conico. Outra tecnica de mistura envolve drenar a mistura para uma pipeta 
Pasteur e esguicha-la rapidamente de volta no frasco. Repita esse processo por pelo menos cinco minu¬ 
tos para conseguir uma extragao adequada. 

O frasco conico de 5 mL e o equipamento mais util para realizar extragoes em um nivel de microes- 
cala. Nesta se<;ao, consideramos o metodo para remover a camada inferior. Um exemplo concreto seria a 
extragao de um produto de uma fase aquosa utilizando cloreto de metileno (d = 1,33 g/mL) como solvente 
de extragao. Nesta segao, sao discutidos os metodos para a remogao da camada superior. 


# N 0 TA 


Sempre coloque um frasco conico em um pequeno bequer para evitar que o frasco caia. 


Remogdo da camada inferior. Suponha que extrafmos uma solugao aquosa com cloreto de metileno. 
Esse solvente e mais denso que a agua e se depositara no fundo do frasco conico. Utilize o procedimento 
a seguir, ilustrado na Figura 12.7, para remover a camada inferior. 

1- Coloque a fase aquosa contendo o produto dissolvido em um frasco conico de 5 mL (veja a Fi¬ 
gura 12.7A). 

2. Adicione cerca de 1 mL de cloreto de metileno, tampe o frasco e agite a mistura, primeiro, delica¬ 
damente, com um movimento de balan<^o e, depois, com mais forga, quando ficar claro que nao 
se formara uma emulsao. Abra ou solte a tampa delicadamente para liberar a pressao no frasco. 
Deixe que as fases se separem completamente, de modo que voce possa detectar duas camadas 
distintas no frasco. A fase organica sera a camada inferior no frasco (veja a Figura 12.7B). Se neces- 
sario, bata levemente no frasco com o dedo ou agite a mistura delicadamente, caso um pouco da 
fase organica esteja suspensa na fase aquosa. 

3. Prepare uma pipeta Pasteur com ponta de filtro (veja a Tecnica 8, Segao 8.6) utilizando uma pipeta 
de 15 cm. Conecte um bulbo de borracha de 2 mL a pipeta, pressione o bulbo e insira a pipeta no 
frasco, de modo que a ponta toque o fundo (veja a Figura 12.7C). A pipeta com ponta de filtro 
proporciona melhor controle na remo^ao da camada inferior. Entretanto, em alguns casos, talvez 
voce consiga utilizar uma pipeta Pasteur (sem ponta de filtro), mas sera preciso tomar muito mais 
cuidado para evitar a perda de liquido da pipeta, durante a operagao de transference. Adquirindo 
experiencia, voce devera ser capaz de avaliar quanto deve apertar o bulbo para aspirar o volume 
de liquido desejado. 
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□ Fase de i- 1 Fase de 

H 2 0 |_| CH 2 CI 2 

Figura 12.7 ■ Extragao de umasolugaoaquosautilizando umsolvente maisdensoqueaagua: cloreto de metileno. 

4. Aspire lentamente a camada inferior (cloreto de metileno) para dentro da pipeta, de modo que 
exclua a fase aquosa e qualquer emulsao (veja a Segao 12.10) que possa estar na interface entre 
as camadas (veja a Figura 12.7D). Certifique-se de manter a ponta da pipeta diretamente no V, no 
fundo do frasco. 

5. Transfira a fase organica retirada para um tubo de ensaio seco ou outro frasco conico seco, se hou- 
ver um disponivel. E melhor deixar o tubo de ensaio ou o frasco localizado proximo ao frasco de 
extragao. Segure os frascos na mesma mao, entre seu dedo indicador e o polegar, como mostra a 
Figura 12.8. Isso evitara transferences sujas e desastrosas. A fase aquosa (camada superior) e dei- 
xada no frasco conico original (veja a Figura 12.7E). 

Ao realizar uma extragao real no laboratorio, voce extraira a fase aquosa com uma segunda por- 
gao de 1 mL de cloreto de metileno fresco para conseguir uma extragao mais completa. As Etapas de 2 
a 5 devem ser repetidas, e as camadas organicas de ambas as extragoes serao combinadas. Em alguns 
casos, podera ser necessaria uma terceira extragao com outra porgao de 1 mL de cloreto de metileno. 
Novamente, o cloreto de metileno sera combinado com os outros extratos. O processo total utilizara tres 
porgoes de 1 mL de cloreto de metileno para transferir o produto da camada de agua para o cloreto de 
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Figura 12.8 ■ Metodo parasegurarfrascosenquantosetransfere liquidos. 

metileno. As vezes, voce vera a declaragao "extraia a fase aquosa com tres porgdes de 1 mL de cloreto 
de metileno", em um procedimento experimental. Essa afirmagao descreve resumidamente o processo 
apresentado anteriormente. Por fim, os extratos de cloreto de metileno conterao um pouco de agua e 
deverao ser secos com um agente secante, como indica a Segao 12.9. 


# N 0 TA 


Se um solvente organico tiver sido extraido com agua, ele devera ser seco com um agen¬ 
te secante (veja a Segao 12.9), antes do procedimento. 


Neste exemplo, extraimos a agua com o solvente mais denso, cloreto de metileno, e a removemos 
como a camada inferior. Se estiver extraindo um solvente menos denso (por exemplo, o eter dietilico) 
com agua e quiser manter a fase aquosa, a agua sera a fase inferior e sera removida utilizando-se o mes- 
mo procedimento. Porem, voce nao secaria a fase aquosa. 



0 frasco conico - separagao da fase superior 


Nesta segao, considere o metodo utilizado quando se deseja remover a fase superior. Um exemplo 
concreto seria a extragao de um produto de uma fase aquosa utilizando-se eter dietilico (d = 0,71 g/mL) 
como o solvente de extragao. Metodos para a remogao da camada inferior foram discutidos anteriormente. 
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^ N OTA 


Sempre coloque um frasco conico em um pequeno bequer para evitar que o frasco caia. 


Remogdo da camada superior. Suponha que extraimos uma solugao aquosa com eter dietilico (eter). 
Esse solvente e menos denso que a agua e subira para a parte superior do frasco conico. Utilize o seguin- 
te procedimento, que e ilustrado na Figura 12.9 para remover a camada superior. 

1. Coloque a fase aquosa contendo o produto dissolvido em um frasco conico de 5 mL (Figura 12.9A). 

2. Adicione cerca de 1 mL de eter, tampe o frasco e agite a mistura com forga. Abra um pouco a tampa, 
a fim de liberar a pressao no frasco. Deixe que fases se separem completamente, de modo que seja 
possivel detectar duas camadas distintas no frasco. A fase de eter sera a camada superior no frasco 
(veja a Figura 12.9B). 

3. Prepare uma pipeta Pasteur com ponta de filtro (veja a Tecnica 8, Segao 8.6) utilizando uma pipeta 
de 15 cm. Conecte um bulbo de borracha de 2 mL a pipeta, aperte o bulbo para baixo e insira a 
pipeta no frasco, de modo que a ponta toque o fundo (veja a Figura 12.7C). A pipeta com ponta 
de filtro proporciona melhor controle na remogao da camada inferior. Entretanto, em alguns ca- 
sos, talvez voce consiga utilizar uma pipeta Pasteur (sem ponta de filtro), mas sera preciso tomar 
muito mais cuidado para evitar a perda de liquido da pipeta, durante a operagao de transference. 
Com experiencia, voce devera ser capaz de avaliar quanto deve apertar o bulbo para aspirar o vo¬ 
lume de liquido desejado. Lentamente, aspire a fase aquosa inferior para dentro da pipeta. Certifique- 
-se de manter a ponta da pipeta diretamente no V, no fundo do frasco (veja a Figura 12.9C). 

4. Transfira a fase aquosa retirada para um tubo de ensaio ou outro frasco conico, para armazena- 
mento temporario. E melhor deixar o tubo de ensaio ou o frasco localizado proximo ao frasco de 
extragao. Isso evitara transferences sujas e desastrosas. Segure os frascos na mesma mao, entre o 
dedo indicador e o polegar, como mostra a Figura 12.8. A fase de eter e deixada no frasco conico 
(veja a Figura 12.9D). 

5. A fase de eter restante no frasco conico original devera ser transferida com uma pipeta Pasteur para 
um tubo de ensaio, para armazenamento, e a fase aquosa sera devolvida para o frasco conico ori¬ 
ginal (veja a Figura 12.9E). 

Ao realizar uma extragao real, voce devera retirar a fase aquosa com outra porgao de 1 mL de eter 
fresco para conseguir uma extragao mais completa. As etapas de 2 a 5 devem ser repetidas, e as camadas 
organicas de ambas as extragoes serao combinadas no tubo de ensaio. Em alguns casos, talvez seja pre¬ 
ciso extrair a fase aquosa uma terceira vez com outra porgao de 1 mL de eter. Mais uma vez, o eter sera 
combinado com as outras duas camadas. Esse processo total utilizara tres porgoes de 1 mL de eter para 
transferir o produto da camada de agua para o eter. Os extratos de eter contem um pouco de agua, que 
deve ser eliminada com um agente secante, conforme indica a Segao 12.9. 


12.7 


0 tubo de centrifugagao com tampa de rosea 


Se for necessaria uma extragao que utiliza um volume maior que a capacidade de um frasco conico 
(cerca de 4 mL), um tubo de centrifugagao geralmente pode ser utilizado. Pode-se tambem usar um 
tubo de centrifugagao em vez de um funil de separagao, para algumas aplicagoes em macroescala, nas 
quais o volume total de liquido seja menor que cerca de 12 mL. Um tubo de centrifugagao comumente 
disponivel tern um volume aproximado de 15 mL e e fornecido com uma tampa de rosea. Ao realizar 
uma extragao utilizando um tubo de centrifugagao com tampa de rosea, utilize os mesmos procedimen- 
tos descritos para o frasco conico (veja as Segoes 12.5 e 12.6). Assim como no caso de um frasco conico, 
o fundo conico do tubo de centrifugagao facilita a retirada da camada inferior com uma pipeta Pasteur. 
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A. A solugao aquosa contem o produto 
desejado. 

B. O eter dietilico (eter) e utilizado para 
extrair a fase aquosa. 

C. A fase aquosa inferior e removida 
da fase organica. 

D. A fase aquosa e transferida para um tubo 
de ensaio ou frasco conico. A fase de eter 
permanence no frasco de extragao original 

E. A fase de eter e transferida para um tubo 
de ensaio, para que seja armazenada. 

A fase aquosa e transferida de volta para 
o frasco original. 


m 






□ Fase de I I Fase de 

H 2 0 I_I eter 


Figura 12.9 ■ Extragao de uma solugao aquosa utilizando um solvente menos denso que a agua: o eter dietilico. 


♦ NOTA 


Um tubo de centrifugagao tem uma grande vantagem em relagao aos outros metodos de 
extragao. Se uma emulsao (Segao 12.10) se formar, voce podera utilizar uma centrifuga 
para auxiliar na separagao das camadas. 


E preciso verificar se ha vazamento no tubo de centrifugagao tampado, preenchendo-o com agua 
e agitando-o vigorosamente. Se houver vazamento, tente substituir a tampa. Um agitador tipo vortex, 
se estiver dispomvel, oferece uma alternativa para agitar o tubo. Na verdade, um agitador tipo vortex 
funciona bem com diversos recipientes, incluindo pequenos frascos, tubos de ensaio, frascos conicos e 
tubos de centrifugagao. Deve-se comegar o uso de um agitador tipo vortex segurando-se o tubo de en¬ 
saio, ou outro recipiente, sobre um dos apoios de neoprene. A unidade mistura a amostra por meio de 
vibragao de alta frequencia. 
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Parte D. Outras consideragoes experimentais: 
macroescala e microescala 


12.8 


Como fazer para determinar qual e a fase organica? 


Um problema comum encontrado durante uma extragao esta em tentar determinar qual das fases e 
a organica e qual e a aquosa (agua). A situagao mais frequente ocorre quando a fase aquosa esta no fun- 
do, na presen^a de uma fase organica superior que consiste em eter, ligroina, eter de petroleo ou hexano 
(veja as densidades na Tabela 12.1). Contudo, a fase aquosa estara em cima quando voce utilizar cloreto 
de metileno como solvente (novamente, veja a Tabela 12.1). Embora um procedimento de laboratorio 
possa frequentemente identificar as posigoes relativas esperadas da fase organica e da fase aquosa, as 
vezes, suas posigoes reais sao invertidas. Geralmente, podem ocorrer surpresas em situagoes nas quais 
a fase aquosa contem elevada concentragao de acido sulfurico ou um composto ionico dissolvido, como 
o cloreto de sodio. Substancias dissolvidas aumentam muito a densidade da fase aquosa, o que pode 
fazer que a fase aquosa seja encontrada no fundo, mesmo quando coexistir com uma fase organica rela- 
tivamente densa, como cloreto de metileno. 


^ N 0 TA 


Sempre reserve ambas as fases ate que voce tenha efetivamente isolado o composto 
desejado ou ate se certificar de onde esteja localizada a substancia desejada. 


Para determinar se dada fase e a aquosa, adicione algumas gotas de agua a camada. Observe de 
perto, a medida que acrescenta a agua, para verificar aonde ela vai. Se a fase for a aquosa, entao, as go¬ 
tas de agua adicionadas se dissolverao na fase aquosa e aumentarao seu volume. No entanto, se a agua 
acrescentada formar gotas ou uma nova fase, considere que a fase supostamente aquosa e, na verda- 
de, organica. Voce pode utilizar um procedimento similar para identificar uma susposta fase organica. 
Desta vez, tente adicionar mais solvente, como cloreto de metileno. A fase organica devera aumentar de 
volume, sem a separagao de uma nova fase, se a fase testada realmente for organica. 

Ao realizar um procedimento de extragao em nivel de microescala, voce pode utilizar a seguinte abor- 
dagem para identificar as fases. Quando ambas as fases estiverem presentes, sempre e bom pensar cuida- 
dosamente sobre os volumes de materiais que voce tenha adicionado ao frasco conico. E possivel utilizar 
as graduates no frasco para ajudar a determinar os volumes das fases no frasco. Se, por exemplo, voce 
tiver 1 mL de cloreto de metileno em um frasco e adicionar 2 mL de agua, espere ate a agua estar na parte 
superior, porque ela e menos densa que o cloreto de metileno. Enquanto voce adiciona a agua, observe 
aonde ela vai. Verificando os volumes relativos das duas fases, voce podera dizer qual e a fase aquosa e qual 
e a fase organica. Essa abordagem tambem pode ser utilizada quando se realiza um procedimento de ex- 
tragao empregando um tubo de centrifuga^ao. Naturalmente, sempre e possivel determinar qual e a fase 
aquosa, acrescentando uma ou duas gotas de agua, conforme foi descrito anteriormente. 


12.9 


Agentes secantes 


Depois que um solvente organico e agitado com uma solugao aquosa, ele ficara "umido"; isto e, 
tera dissolvido um pouco de agua, mesmo no caso de sua solubilidade em agua nao ser grande. A quan- 
tidade de agua dissolvida varia de um solvente para outro; o eter dietilico e um solvente no qual uma 
quantidade de agua bastante grande se dissolve. Para remover agua da fase organica, utilize um agente 
secante, que e um sal inorganico anidro que adquire aguas de hidratagao quando exposto ao ar umido 
ou a uma solu^ao umida: 
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Insoluvel 

Na 2 S0 4 (s) + Solugao umida (nH 2 0) 

Agente secante 
anidro 


Insoluvel 

Na 2 S0 4 • nH 2 0 (s) + Solugao seca 

Agente secante 
hidratado 


O agente secante insoluvel e colocado diretamente na solugao, onde adquire moleculas de agua e se tor- 
na hidratado. Se for utilizado agente secante suficiente, toda a agua pode ser removida de uma solugao 
umida, tomando-a "seca", ou livre de agua. 

Os sais anidros a seguir sao comumente utilizados: sulfato de sodio, sulfato de magnesio, cloreto 
de calcio, sulfato de calcio (Drierite) e carbonato de potassio. Esses sais variam em suas propriedades e 
aplicagoes. Por exemplo, nem todos absorverao a mesma quantidade de agua para determinada massa 
nem secarao a solugao na mesma medida. A capacidade refere-se a quantidade de agua que um agente 
secante absorve por unidade de massa. Os sulfatos de sodio e magnesio absorvem uma grande quanti¬ 
dade de agua (tern alta capacidade), mas o sulfato de magnesio seca uma solugao mais completamente. 
A efetividade diz respeito a capacidade de um composto para remover toda a agua de uma solugao ate 
que o equilibrio tenha sido atingido. O ion magnesio, um forte acido de Lewis, causa as vezes rearranjos 
de compostos, tais como epoxidos. O cloreto de calcio e um bom agente secante, mas nao pode ser uti¬ 
lizado com muitos compostos contendo oxigenio ou nitrogenio, porque ele forma complexos. O cloreto 
de calcio absorve metanol e etanol, alem de agua, de modo que ele e util na remogao desses materials 
quando estao presentes como impurezas. O carbonato de potassio e uma base utilizada para secar so- 
lugoes de substancias basicas, como aminas. O sulfato de calcio seca uma solugao completamente, mas 
sua capacidade e pequena. 

O sulfato de sodio anidro e o agente secante mais amplamente utilizado. A variedade granulada 
e recomendada porque e mais facil de ser removida da solugao seca que a variedade em po. O sulfato 
de sodio e brando e eficaz, sendo capaz de remover a agua dos solventes mais comuns, com a pos- 
sivel excegao do eter dietilico, e, nesse caso, pode ser recomendavel uma secagem previa com uma 
solugao de sal saturada. O sulfato de sodio deve ser utilizado a temperatura ambiente, para que seja 
efetivo; ele nao pode ser usado com solugoes em ebuligao. A Tabela 12.2 compara os varios agentes 
secantes comuns. 

Procedimento de secagem com sulfato de sodio anidro . Em experimentos que requerem uma etapa de 
secagem, as instrugoes sao geralmente dadas da seguinte maneira: seque a fase organica (ou camada) 
sobre o sulfato de sodio granular anidro (ou algum outro agente secante). Instrugoes mais especificas, 
como a quantidade de agente secante a ser adicionada, nao sao normalmente fomecidas, e sera preciso 
determinar esses fatores cada vez que for realizada uma etapa de secagem. O procedimento de secagem 
consiste em quatro etapas: 

1. Remova a fase organica de qualquer agua que estiver visivel. 

2. Adicione a quantidade apropriada de sulfato de sodio granular anidro (ou outro agente secante). 

3. Permita um periodo de secagem durante o qual a agua dissolvida e removida da fase organica pelo 
agente secante. 

4. Separe a fase organica seca do agente secante. 

Instrugoes mais especificas sao apresentadas a seguir para os procedimentos em macroescala e 
microescala. As unicas diferengas entre esses dois procedimentos e que eles se destinam a diferentes 
volumes de liquido e exigem objetos de vidro diferentes. Frequentemente, o procedimento em microes¬ 
cala e designado para volumes de ate cerca de 5 mL, e o procedimento em macroescala e adequado para 
volumes de 5 mL ou mais. 
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Tabela 12.2 

■ Agentes secantes comuns 






Acidez 

Hidratado 

Capacidade 3 

Efetividade b 

Velocidade 0 

Uso 

Sulfato de 
magnesio 

Neutro 

MgS0 4 • 7H 2 0 

Alta 

Media 

Rapida 

Geral 

Sulfato de 
sodio 

Neutro 

Na 2 S0 4 • 7H 2 0 
Na 2 S0 4 • 10H 2 O 

Alta 

Baixa 

Media 

Geral 

Cloreto de 
calcio 

Neutro 

CaCl 2 • 2H 2 0 
CaCl 2 • 6H 2 0 

Baixa 

Alta 

Rapida 

Hidrocarbonetos 

Haletos 

Sulfato de 

calcio 

(Drierite) 

Neutro 

CaS0 4 • ViUp 
CaS0 4 • 2H O 

Baixa 

Alta 

Rapida 

Geral 

Carbonato 
de potassio 

Basico 

k,co 3 • 1 i A\\p 
K 2 CO, • 2H 2 0 

Media 

Media 

Media 

Aminas, esteres, 
bases, cetonas 

Hidroxido 
de potassio 

Basico 

- 

- 

- 

Rapida 

Somente aminas 

Peneiras 
moleculares 
(3 ou 4 A) 

Neutro 


Alta 

Extremamente 

alta 


Geral 


a Quantidade de agua removida por determinada massa de agente secante. 
b Refere-se a quantidade de H 2 0 restante na solu^ao, em equilfbrio com o agente secante. 
c Corresponde a velocidade de a<;ao (secagem). 


A. PROCEDIMENTO DE SECAGEM EM MACROESCALA 


Etapa 1 . Remogdo da dgua visivel. Antes de tentar secar uma fase organica, verifique atentamente se 
nao existem sinais vislveis de agua. Se houver uma camada de agua separada (na parte superior ou in¬ 
ferior), gotas ou um globulo de agua flutuando na fase organica, ou goticulas de agua presas as laterais 
do recipiente, transfira a fase organica para um frasco de Erlenmeyer limpo e seco, antes de adicionar 
qualquer agente secante. Se houver uma grande quantidade de agua, talvez, seja melhor separar as ca- 
madas utilizando um funil de separagao. Do contrario, voce pode utilizar uma pipeta Pasteur seca para 
fazer a transference. O tamanho do frasco de Erlenmeyer nao e importante, mas e melhor que o frasco 
nao seja preenchido com a solugao ate mais do que sua metade, e e preferivel ter uma camada de liqui- 
do no frasco de ao menos 1 cm de profundidade. Se houver qualquer duvida em relagao a presenga de 
agua, e recomendavel fazer uma transference para um frasco seco. Realizar essa etapa quando neces- 
sario poupara tempo, posteriormente, no procedimento de secagem, e resultara em maior recuperagao 
da substancia desejada. 

Etapa 2. Adigdo de agente secante. Cada vez que um procedimento de secagem e efetuado, e preciso 
determinar quanto de sulfato de sodio granular anidro (ou outro agente secante) deve ser adicionado. 
Isso dependera do volume total da fase organica e da quantidade agua dissolvida no solvente. Solventes 
organicos apolares, como o cloreto de metileno ou hidrocarbonetos (hexano, pentano etc.), podem dis¬ 
solver quantidades de agua relativamente pequenas e geralmente exigem menos agente secante, ao pas- 
so que um solvente organico mais polar, como o eter e o acetato de etila, que pode dissolver mais agua 
e, assim, mais agente secante sera exigido. Uma diretriz comum consiste em adicionar sulfato de sodio 
granular anidro (ou outro agente secante) suficiente para resultar em uma camada de 1 a 3 mm no fundo 
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Figura 12.10 ■ Microespatulas. 

do frasco, dependendo do volume da solugao. Contudo, e melhor acrescentar o agente secante em 
pequenas porgoes, da maneira descrita a seguir. Nesse procedimento, utilize a microespatula maior, 
mostrada na Figura 12.10, para adicionar o agente secante. Geralmente, uma porgao adequada para se 
acrescentar a cada vez e de quase 0,5 a 1,0 g. (Voce deve fazer a pesagem, da primeira vez, para saber 
quanto deve adicionar.) Comece acrescentando uma porgao de sulfa to de sodio granular anidro (ou 
outro agente secante) a solugao. Se todo o agente secante se aglomerar, adicione outra porgao. Para de- 
terminar se o secante se aglomerou, e util agitar a mistura com uma espatula limpa e seca ou agitar rapi- 
damente o frasco. Se qualquer porgao de agente ficar solta (sem se aglomerar) no fundo do recipiente, 
quando este for mexido ou agitado, pode-se presumir que foi adicionada uma quantidade suficiente de 
agente secante. Do contrario, e preciso continuar adicionando uma nova porgao de agente secante ate 
que uma parte dele claramente deixe de se aglomerar. Mexa ou agite a mistura depois de adicionar cada 
porgao do agente secante. E provavel que voce va precisar adicionar varias porgoes de agente secante. 
Entretanto, a quantidade real deve ser determinada por experimentagao, conforme foi descrito. E me¬ 
lhor empregar um ligeiro excesso de agente secante; mas se esse excesso for em demasia, a recuperagao 
pode nao ser adequada porque parte da solugao sempre adere ao agente secante solido depois que o 
liquido e separado dele (Etapa 4). Tome cuidado para nao adicionar agente secante demais, a ponto de 
absorver todo o liquido. Se fizer isso, sera necessario adicionar mais solvente, a fim de recuperar seu 
produto a partir do agente secante! 

Etapa 3. Pertodo de secagem. Coloque uma rolha ou tampa no recipiente e deixe a solugao secar por, 
pelo menos, quinze minutos. 


^ N OTA 


E importante que voce coloque uma rolha ou tampa no recipiente, a fim de evitar a eva- 
poragao e a exposigao a umidade atmosferica. 


Agite a mistura ocasionalmente, durante o periodo de secagem. A mistura estara seca se estiver lim- 
pida (sem estar turva) e mostrar os sinais comuns de uma solugao seca, dados na Tabela 12.3. Observe que 
uma solugao "limpida" pode ser incolor ou colorida. Se a solugao continuar turva depois do tratamento 
com a primeira porgao de agente secante, adicione mais agente secante e repita o procedimento de seca¬ 
gem. Todavia, se uma camada de agua se formar ou se gotas de agua estiverem visiveis, transfira a fase 
organica para um recipiente seco, antes de acrescentar agente secante novamente, como descreve a Etapa 
2. Tambem sera preciso repetir a fase de secagem, com duragao de quinze minutos, descrita na Etapa 3. 

Etapa 4. Remogao de liquido do agente secante. Quando a solugao estiver seca, o agente secante devera 
ser removido utilizando-se decantagao (despeje cuidadosamente, para que o agente secante permanega). 
Transfira o liquido para um frasco de Erlenmeyer seco. Se o volume de liquido for relativamente peque- 
no (menor que 10 mL), pode ser mais facil completar essa etapa empregando-se uma pipeta Pasteur seca 
ou uma pipeta com ponta de filtro seca (veja a Tecnica 8, Segao 8.6) para remover a fase organica seca. 
Com sulfato de sodio granulado, e facil efetuar a decantagao, em razao do tamanho das particulas de 
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Tabela 12.3 ■ Sinais comuns que indicam que umasolugao estaseca 

1. Nao ha goticulas de agua visiveis na lateral do frasco nem suspensas em solugao. 

2. Nao existe uma camada de liquido separada ou uma "poga". 

3. A solugao esta limpida, nao esta turva. A turbidez indica a presenga de agua. 

4. O agente secante (ou uma porgao dele) move-se livremente no fundo do recipiente quando este e me- 
xido ou agitado, e nao se "aglomera", como uma massa solida. 


agente secante. Se for utilizado um agente secante em po, como o sulfato de magnesio, talvez seja pre- 
ciso usar a filtragao por gravidade (veja a Tecnica 8, Segao 8.1B) para remover o agente secante. Por fim, 
para isolar o material desejado, remova o solvente por meio de destilagao (veja a Tecnica 14, Segao 14.3) 
ou evaporagao (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). 


B. PR0CEDIMENT0 DE SECAGEM EM MICROESCALA 


Para secar uma pequena quantidade de liquido organico (menos de cerca de 5 mL), siga as mesmas 
quatro etapas que foram descritas para o "Procedimento de secagem em macroescala". As principais di- 
ferengas sao o emprego de um tubo de ensaio ou um frasco conico, em vez de um frasco de Erlenmeyer, 
e menos agente secante sera necessario. 

Etapa 1. Remogdo da agua vistvel. Consulte a Etapa 1, mostrada anteriormente, para obter mais infor- 
magoes. Caso haja uma camada de agua separada (na parte superior ou inferior), goticulas ou um glo- 
bulo de agua flutuando na fase organica, ou goticulas de agua aderidas as laterais do recipiente, entao, 
transfira a fase organica, com uma pipeta Pasteur seca, para um recipiente seco, geralmente um frasco 
conico ou tubo de ensaio, antes de adicionar qualquer agente secante. Se houver qualquer duvida quan¬ 
to a presenga de agua, e recomendavel fazer uma transference para um recipiente seco. 

Etapa 2. Adigdo de agente secante. Consulte a Etapa 2, no "Procedimento de secagem em macroesca¬ 
la", para obter instrugoes basicas. A unica diferenga e que, neste procedimento em microescala, sera 
necessario menos agente secante. Comece adicionando uma espatula cheia de sulfato de sodio granular 
anidro (ou outro agente secante), com a extremidade de uma microespatula que tern um V gravado (a 
microespatula menor, na Figura 12.10) na solugao. Se todo o agente secante "se aglomerar", adicione 
outra espatula cheia de sulfato de sodio. Para determinar se o agente secante esta aglomerado, agite 
a mistura com uma espatula seca e limpa, ou agite rapidamente o recipiente. Se qualquer porgao do 
agente secante se mover livremente (sem se aglomerar) no fundo do recipiente, quando este for agitado, 
entao, voce pode considerar que adicionou agente secante suficiente. Do contrario, e preciso continuar 
adicionando uma espatula cheia de agente secante, a cada vez, ate que esteja claro que o agente secante 
cessou de aglomerar. Agite a mistura depois de adicionar cada espatula cheia de agente secante. No 
caso de pequenas quantidades de liquido (menos de 5 mL), geralmente, serao necessarias de uma a seis 
microespatulas cheias de agente secante. No entanto, a quantidade real deve ser determinada por expe- 
rimentagao, conforme foi descrito. E melhor empregar um ligeiro excesso de agente secante; mas se esse 
excesso for em demasia, a recuperagao pode nao ser adequada porque parte da solugao sempre adere 
ao agente secante solido, depois que o liquido e separado dele (Etapa 4). Tome cuidado para nao adicionar 
agente secante demais, a ponto de absorver todo o liquido. Se fizer isso, sera necessario adicionar mais 
solvente, a fim de recuperar seu produto por meio do agente secante! 

Etapa 3. Periodo de secagem. As instrugoes sao as mesmas que as da Etapa 3, no "Procedimento de 
secagem em macroescala". 
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Etapa 4. Remogdo de liquido do agente secante. Quando a fase organica estiver seca, utilize uma pipeta 
Pasteur seca ou uma pipeta com ponta de filtro seca (veja a Tecnica 8, Segao 8.6) para remover a fase or¬ 
ganica seca do agente secante e transfira a solugao para um frasco conico ou tubo de ensaio seco. Tenha o 
cuidado de nao transferir nada do agente secante quando realizar esta etapa. Lave o agente secante com 
uma pequena quantidade de solvente fresco e transfira esse solvente adicional para o frasco contendo a 
fase organica seca. Para isolar o material desejado, remova o solvente por evaporagao utilizando calor e 
uma corrente de ar ou nitrogenio (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). 

Uma alternativa para secar um pequeno volume de fase organica e passa-la atraves de uma pipeta 
de filtragao (veja a Tecnica 8, Segao 8.1C) preenchida com uma pequena quantidade (cerca de 2 cm) de 
agente secante. Mais uma vez, o solvente e removido por evaporagao. 

Solugao saturada de sal. A temperatura ambiente, o eter dietilico (eter) dissolve 1,5% por peso de agua, 
e a agua dissolve 7,5% de eter. O eter, no entanto, dissolve uma quantidade de agua muito menor de 
uma solugao aquosa de cloreto de sodio saturada. Desse modo, um volume maior da agua em eter, ou 
do eter em agua, pode ser removido por agitagao com uma solugao aquosa saturada de cloreto de sodio. 
Uma solugao de elevada forga ionica geralmente nao e compativel com um solvente organico e forga sua 
separagao da fase aquosa. A agua migra para a solugao de sal concentrada. A fase de eter (fase organica) 
estara na parte de cima, e a solugao saturada de cloreto de sodio estara embaixo (d = 1,2 g/mL). Depois 
de remover a fase organica do cloreto de sodio aquoso, seque totalmente a fase organica com sulfato de 
sodio ou com um dos outros agentes secantes relacionados na Tabela 12.2. 


12.10 


Emulsoes 


Uma emulsao e uma suspensao coloidal de um liquido em outro. Minusculas goticulas de um 
solvente organico em geral sao mantidas em suspensao em uma solugao aquosa quando os dois sao 
misturados ou agitados vigorosamente; essas goticulas formam uma emulsao. Isso e especialmente ver- 
dadeiro se houver qualquer material pastoso ou viscoso presente na solugao. As emulsoes ocorrem 
normalmente durante a realizagao de extragoes, podem exigir um longo tempo para se separar em duas 
fases e sao um transtorno para os quimicos organicos. 

Felizmente, podem ser utilizadas diversas tecnicas para quebrar uma emulsao dificil, depois que 
ela foi formada. 


1. Geralmente, uma emulsao se quebrara se for deixada em repouso por algum tempo. Nesse caso, a 
paciencia e importante. Tambem pode ser util agitar delicadamente com uma haste ou espatula 
agitadora. 

2. Se um dos solventes for agua, adicionar uma solugao aquosa saturada de cloreto de sodio ajudara a 
destruir a emulsao. A agua na fase organica migra para a solugao de sal concentrada. 

3. Se o volume total for menor que 13 mL, a mistura pode ser transferida para um tubo de centrifu- 
gagao. A emulsao normalmente se quebrara durante a centrifugagao. Lembre-se de colocar outro 
tubo preenchido com agua no lado oposto da centrifuga, para equilibrar. Ambos os tubos devem 
ter o mesmo peso. 

4. Outra boa medida e adicionar uma pequena quantidade de detergente soluvel em agua. Esse meto- 
do foi utilizado no passado para combater vazamentos de oleo. O detergente ajuda a solubilizar 
as goticulas de oleo fortemente ligadas entre si. 

5. A filtragao por gravidade (veja a Tecnica 8, Segao 8.1) pode auxiliar na destruigao de uma emulsao 
por meio da remogao de substancias polimericas pegajosas. No caso de grandes volumes, voce 
pode tentar filtrar a mistura atraves de um filtro pregueado (veja a Tecnica 8, Segao 8.IB) ou um 
pedago de algodao. Com reagoes em escala pequena, uma pipeta de filtragao pode funcionar (veja 
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a Tecnica 8, Segao 8.1C). Em muitos casos, uma vez que a goma e removida, a emulsao se quebra 
rapidamente. 

6. Se estiver utilizando um funil de separagao, pode tentar mexer delicadamente o funil para ajudar a 
quebrar uma emulsao. Agitar suavemente com uma haste agitadora tambem pode ajudar. 

Quando voce sabe, com base em sua experiencia anterior, que uma mistura pode formar uma emul¬ 
sao dificil, evite agitar a mistura com muita forga. Ao utilizar frascos conicos para fazer extragoes, pode 
ser melhor utilizar uma palheta magnetica para misturar, sem agitar a mistura. Ao empregar funis de 
separagao, as extragoes deverao ser realizadas com movimentos lentos, em vez de agitar, ou com va- 
rias inversoes delicadas do funil de separagao. Nesses casos, nao agite o funil de separagao com forga. 
E importante utilizar um periodo de extragao mais longo, se estiverem sendo empregadas as tecnicas 
mais delicadas, descritas nesse paragrafo. Do contrario, nao sera possivel transferir todo o material da 
primeira fase para a segunda. 


12.11 


Metodos de purificagao e separagao 


Em quase todos os experimentos sinteticos realizados no laboratorio de quimica organica, uma 
serie de operagoes envolvendo extragoes e utilizada depois que a reagao propriamente tiver sido conclu- 
ida. Essas extragoes formam uma parte importante da purificagao. Ao utiliza-las, voce separa o produto 
desejado das materias-primas que nao reagiram ou de produtos secundarios indesejados na mistura da 
reagao. Essas extragoes podem ser agrupadas em tres categorias, dependendo da natureza das impure- 
zas que elas devem remover. 

A primeira categoria envolve a extragao ou "lavagem" de uma mistura organica, com agua. As la- 
vagens com agua sao destinadas a remover materiais altamente polares, como sais inorganicos, acidos 
ou bases fortes e substancias polares de baixo peso molecular, incluindo alcoois, acidos carboxilicos e 
aminas. Muitos compostos organicos contendo menos que cinco carbonos sao soluveis em agua. As 
extragoes com agua tambem sao utilizadas imediatamente apos extragoes de uma mistura com acido ou 
base, a fim de garantir que todos os residuos de acido ou base tenham sido removidos. 

A segunda categoria se refere a extragao de uma mistura organica com um acido diluido, geralmen- 
te, acido cloridrico 1-2 M. As extragoes com acido visam remover impurezas basicas, especialmente, 
aminas organicas. As bases sao convertidas em seus sais cationicos correspondentes pelo acido utilizado 
na extragao. Se uma amina for um dos reagentes ou se a piridina ou outra amina for um solvente, uma 
extragao pode ser utilizada para remover qualquer amina em excesso presente no fim de uma reagao. 


RNH 2 + HC1-- RNH 3 + Cr 

(sal de amonio soluvel em agua) 


Em geral, sais de amonio cationicos sao soluveis na solugao aquosa e, portanto, sao extraidos do 
material organico. Uma extragao com agua pode ser utilizada imediatamente apos a extragao com acido, 
a fim de assegurar que todos os residuos do acido tenham sido removidos do material organico. 

A terceira categoria e a extragao de uma mistura organica com uma base diluida, geralmente, bicar¬ 
bonate de sodio 1 M, embora extragoes com hidroxido de sodio diluido tambem possam ser utilizadas. 
Essas extragoes basicas se destinam a converter impurezas acidas, como acidos organicos, em seus sais 
anionicos correspondentes. Por exemplo, na preparagao de um ester, uma extragao com bicarbonato de 
sodio pode ser utilizada para remover qualquer acido carboxilico que estiver presente. 

RCOOH + NaHC0 3 -*RCOCTNa + + H 2 0 + C0 2 

(pK a ~ 5) (sal de carboxilato soluvel em agua) 
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Sais de carboxilato anionicos, sendo altamente polares, sao soluveis na fase aquosa. Como resul- 
tado, essas impurezas acidas sao extraldas do material organico na solugao basica. A extragao com 
agua pode ser utilizada depois da extragao basica para garantir que toda a base foi removida do 
material organico. 

Ocasionalmente, fenois podem estar presentes em uma mistura de reagao, na forma de impurezas, 
e pode ser preciso remove-los por extragao. Uma vez que os fenois, apesar de serem acidos, sao aproxi- 
madamente 10 5 vezes menos acidos que os acidos carboxilicos, extragoes basicas podem ser utilizadas 
para separar fenois dos acidos carboxilicos, por meio de uma cuidadosa selegao da base. Se o bicarbona- 
to de sodio for utilizado como uma base, acidos carboxilicos sao extraidos na base aquosa, ao contrario 
dos fenois. Os fenois nao sao suficientemente acidos para serem desprotonados pelo bicarbonato, uma 
base fraca. A extragao com hidroxido de sodio, por outro lado, extrai tanto os acidos carboxilicos como 
os fenois na solugao aquosa basica, uma vez que o ion hidroxido e uma base suficientemente forte para 
desprotonar fenois. 


OH + NaOH —► 


O - Na + H 2 0 


R 


( P K a ~10) 


R" 


(sal soluvel em agua) 


Misturas de compostos acidos, basicos e neutros sao facilmente separadas usando-se tecnicas de 
extragao. Um exemplo disso e mostrado na Figura 12.10. 

Acidos ou bases organicos que foram extraidos podem ser regenerados neutralizando-se o reagente 
de extragao. Isso sera feito se o acido organico ou a base organica for um produto de uma reagao, em 
vez de uma impureza. Por exemplo, se um acido carboxllico tiver sido extraldo com a base aquosa, o 
composto pode ser regenerado pela acidificagao do extrato com HC1 6 M, ate que a solugao se torne le- 
vemente acida, conforme indicado pelo papel de tomassol ou papel de pH. Quando a solugao se torna 
acida, o acido carboxllico se separa da solugao aquosa. Se o acido for solido a temperatura ambiente, 
ele precipitara e podera ser purificado por filtragao e cristalizagao. Se o acido for um llquido, formara 
uma camada separada. Nesse caso, geralmente sera necessario extrair a mistura com eter ou cloreto de 
metileno. Depois de remover a fase organica e seca-la, o solvente pode ser evaporado para fomecer o 
acido carboxllico. 

No exemplo da Figura 12.10, tambem e preciso realizar uma etapa de secagem em (3) antes de isolar 
o composto neutro. Quando o solvente for eter, primeiro, voce devera extrair a solugao de eter com clo¬ 
reto de sodio aquoso saturado, a fim de remover grande parte da agua. A camada de eter, entao, e seca 
por meio de um agente secante como o sulfato de sodio anidro. Se o solvente for cloreto de metileno, nao 
sera preciso efetuar a etapa com cloreto de sodio saturado. 

Ao efetuar extragoes acido-base, e pratica comum extrair uma mistura diversas vezes, com o rea¬ 
gente apropriado. Por exemplo, se voce estiver extraindo um acido carboxllico de uma mistura, podera 
extrair a mistura tres vezes com porgoes de 2 mL de NaOH 1 M. Nos experiments mais publicados, o 
procedimento especificara o volume e a concentragao do reagente de extragao e o numero de vezes que 
as extragoes devem ser feitas. Se essas informagoes nao forem fomecidas, voce devera desenvolver seu 
procedimento. Utilizando um acido carboxllico como exemplo, se conhecer a identidade do acido e a 
quantidade aproximada que esta presente, podera efetivamente calcular quanto hidroxido de sodio e 
necessario. Uma vez que o acido carboxllico (assumindo que ele seja monoprotico) reagira com o hidro¬ 
xido de sodio em uma proporgao de 1:1, sera preciso um numero de mols de hidroxido de sodio igual 
ao numero de mols de acido. Para garantir que o acido carboxllico e extraldo, voce deve utilizar cerca 
de duas vezes a quantidade necessaria de base. A partir disso, e posslvel calcular quantos mililitros de 
base sao necessarios, e esse numero devera ser dividido em duas ou tres porgoes iguais, sendo uma por- 
gao para cada extragao. De maneira similar, voce podera calcular a quantidade de bicarbonato de sodio 
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5% necessaria para extrair um acido ou quantidade de 1 M de HC1 exigido para extrair uma base. Se a 
quantidade de acido ou base organica nao for conhecida, entao a situagao e mais dificil. Uma diretriz 
que algumas vezes funciona e fazer duas ou tres extragoes, de modo que o volume total do reagente de 
extra^ao seja aproximadamente igual ao volume da fase organica. Para testar esse procedimento, neu¬ 
tralize a fase aquosa da ultima extragao. Se o resultado for um precipitado ou uma turvagao, faga outra 
extra^ao e teste novamente. Quando nenhum precipitado se formar, voce sabera que toda a base ou o 
acido organico foi removido. 

Para algumas aplicagoes de extra^ao acido-base, uma etapa adicional, chamada retrolavagem ou 
retroextra^ao, e adicionada ao esquema mostrado na Figura 12.11. Considere a primeira etapa, na qual 
o acido carboxilico e extraido pelo bicarbonato de sodio. Essa fase aquosa pode confer algum material 
organico neutro indesejado, da mistura original. Para remover essa contaminagao, faga a retrolavagem 
da fase aquosa com um solvente organico, como o eter ou cloreto de metileno. Depois de agitar a mis¬ 
tura e deixar que as camadas se separem, remova e descarte a fase organica. Essa tecnica tambem pode 
ser utilizada quando uma amina e extraida com acido cloridrico. Faz-se a retrolavagem da fase aquosa, 
utilizando-se um solvente organico para remover material neutro indesejado. 


PARTE E. OUTROS METO 


12.12 


Extragao contmua solido—liquido 


A tecnica de extragao liquido-liquido foi descrita nas Seqoes 12.1 a 12.8. Nesta segao, abordamos 
a extragao solido-liquido, que, geralmente, e utilizada para extrair um produto natural solido de uma 
fonte natural, como uma planta. Escolhe-se um solvente que, seletivamente, dissolve o composto dese- 
jado, mas deixa para tras o solido insoluvel indesejado. Um aparelho de extragao contmua, solido-liqui¬ 
do, chamado extrator de Soxhlet, e comumente utilizado em laboratories de pesquisa. 
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Figura 12.12 


Extragao solido—liquido continua, utilizando um extrator de Soxhlet. 


Como mostra a Figura 12.12, o solido a ser extraido e colocado em um a cone feito de papel de filtro, 
e o cone e inserido na camara central. Um solvente de baixo ponto de ebuligao, como o eter dietilico, 
e colocado no balao de destilagao com fundo redondo e e aquecido ate o refluxo. O vapor sobe pelo 
brago lateral esquerdo, no condensador, onde se liquefaz. O condensado (liquido) goteja dentro do 
cone contendo o solido. O solvente quente comega a preencher o cone e extrai do solido o composto 
desejado. Quando o cone estiver preenchido com o solvente, o brago lateral a direita age como um 
sifao, e o solvente, que agora contem o composto dissolvido, e drenado de volta para o balao de 
destilagao. O processo de vaporizagao-condensagao-extragao-sifonagem e repetido centenas de 
vezes, e produto desejado e concentrado no balao de destilagao. O produto e concentrado no balao 
porque tern um ponto de ebuligao maior que o do solvente ou porque e solido. 


12.13 


Extragao Ifquido—Ifquido continua 


Quando um produto e muito soluvel em agua, em geral, e dificil fazer uma extragao utilizando-se 
as tecnicas descritas nas Segoes 12.4 a 12.7 em virtude de um coeficiente de distribuigao desfavoravel. 
Nesse caso, voce precisa extrair a solugao aquosa diversas vezes, com porgoes frescas de um solvente 
organico imiscivel, a fim de remover da agua o produto desejado. Uma tecnica menos trabalhosa en- 
volve o uso de um aparelho de extragao liquido-liquido continua. Um tipo de extrator, utilizado com 
solventes que sao menos densos do que a agua, e mostrado na Figura 12.13. O eter dietilico geralmente 
e a escolhe ideal de solvente. 
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Figura 12.13 



Eter e produto 


Extragao liquido-liquido continua, utilizando um solvente menos denso do que a agua. 


A fase aquosa e colocada no extrator, que, entao, e preenchido com eter dietilico ate o brago lateral. 
O balao de destilagao com fundo redondo e parcialmente preenchido com eter, que e aquecido ate ocor- 
rer refluxo, no balao de fundo redondo, e o vapor e liquefeito no condensador de agua resfriada. O eter 
goteja no tubo central, passa atraves da ponta porosa de vidro sinterizado e flui pela fase aquosa. O 
solvente extrai da fase aquosa o composto desejado, e o eter e reciclado de volta para o balao de fundo 
redondo. O produto e concentrado no balao. A extragao e bastante ineficiente e deve ser colocada em 
operagao por, pelo menos, 24 horas para remover o composto da fase aquosa. 


12.14 


Extragao em fase solida 


A SPE (Solid Phase Extraction, ou Extragao em Fase Solida) e uma tecnica relativamente nova, que e 
similar, em aparencia e fungao, a cromatografia em coluna e a cromatografia liquida de alta performance 
(Tecnicas 19 e 21). Em algumas aplicagoes, a SPE tambem e similar a extragao liquido-liquido, discutida 
neste capitulo. Alem de realizar processos de separagao, ela tambem pode ser utilizada para efetuar 
reagoes nas quais novos compostos sao preparados. 

Uma tipica coluna SPE e construida a partir do corpo de uma seringa plastica, que e empacotado 
com um sorvente. O termo sorvente e utilizado por muitos fabricantes como um termo geral para mate- 
riais que tanto podem adsorver (atrair para a superficie do sorvente por meio de uma atragao fisica) ou 
absorver (penetrar no material como uma esponja). Uma placa porosa e colocada na parte inferior da 
coluna, para dar apoio ao sorvente. Depois que o sorvente tiver sido adicionado, outra placa porosa e 
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A silica e muito polar 


Liga-se covalentemente a superficie da silica 


Estrutura 
da silica 
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A cadeia de 18 carbonos e apolar 


O processo de termina^ao 
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dos grupos polares OH 
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A cadeia de 18 carbonos e apolar 


Figura 12.14 ■ Preparagao de silica C-18 para extragoes em fase reversa, utilizando tubos SPE. 0 processo modifica a silica 
polar (material hidrofilico) para silica apolar (material hidrofobico). 


colocada sobre o sorvente para mante-lo no lugar. O restante do tubo serve como um reservatorio para 
o solvente. Geralmente, a coluna ja vem empacotada com o sorvente pelo fabricante, mas colunas nao 
empacotadas tambem podem ser adquiridas e empacotadas, posteriormente, pelo usuario, para aplica- 
goes especificas. A ponta tipo Luer-Lock, na parte inferior, e conectada a uma fonte de vacuo que puxa 
os solventes atraves da coluna. 

Colunas SPE podem ser empacotadas com muitos tipos de sorventes, dependendo de como a colu¬ 
na sera utilizada. Alguns tipos comuns sao identificados da mesma maneira que os adsorventes na cro- 
matografia em colunas sao classificados (veja a Tecnica 21, Seqao 21.1): fase normal, fase reversa e troca 
ionica. Exemplos de sorventes de fase normal, que sao polares, incluem silica e alumina. Essas colunas 
sao utilizadas para isolar compostos polares de um solvente apolar. Os sorventes de fase reversa sao 
feitos por alquilagao de silica. Como resultado, grupos alquil apolares sao ligados a superficie da silica, 
tornando o sorvente apolar. Uma coluna comum desse tipo, conhecida como coluna C 18 , e preparada 
ligando-se um grupo octadecila (—C 8 H 18 ) a superficie da silica (veja a Figura 12.14). As colunas C 18 
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Figura 12.15 ■ Arranjo experimental para a colunaSPE. 

funcionam provavelmente por um processo de adsorgao. Os sorventes de fase reversa sao empregados 
para isolar compostos relativamente apolares de solventes polares. Os sorventes de troca ionica consis- 
tem em materials carregados ou altamente polares, e sao utilizados para isolar compostos carregados, 
seja na forma de anions ou de cations. 

Uma importante vantagem das colunas e que elas sao muito mais faceis e convenientes de utilizar 
em comparagao com a cromatografia em coluna tradicional ou a extragao liquido-liquido. Contudo, 
podem existir outras vantagens que sao beneficas para o meio ambiente, e seu uso e um bom exemplo 
de quimica verde (veja o Ensaio 15: "Quimica Verde"). Essas vantagens incluem o uso de solventes mais 
ambientalmente corretos, maior recupera<;ao, eliminagao de emulsoes, enorme redugao no uso de sol¬ 
ventes e diminui^ao da geragao de residuos toxicos. 

Um bom exemplo do uso de colunas SPE para a realizagao de uma tarefa que normalmente e efetu- 
ada pela extragao liquido-liquido consiste no isolamento da cafeina do cha ou do cafe. Nessa aplicagao, 
e utilizada uma coluna C 18 . A medida que o cha ou o cafe escoam atraves da coluna, a cafeina e atraida 
para o sorvente, e as impurezas polares sao removidas com a agua. Entao, o acetato de etila e utili- 
zado para remover a cafeina da coluna. O arranjo experimental e mostrado na Figura 12.15. A coluna 2 
SPE e conectada ao Kitasato utilizando dois adaptadores de neoprene (tamanhos n° 1 e n° 2). O Kitasato 
e conectado a uma linha de vacuo ou a uma trompa de agua, a fim de proporcionar o vacuo. Depois de 
cada etapa, os solventes com impurezas ou com o produto desejado sao passados atraves da coluna para 
o Kitasato, utilizando o vacuo. 

As etapas a seguir sao utilizadas com um tubo SPE para remover cafeina do cha ou do cafe (veja a 
Figura 12.16): 

A. Condicione a coluna C 18 , de silica de fase reversa, fazendo passar metanol e agua pelo tubo. 

B. Aplique a amostra de bebida cafeinada a coluna. 

C. Lave com agua as impurezas polares da coluna. 

D. Faga a eluigao da cafeina do tubo, com acetato de etila. 

Ainda que o procedimento mostrado na Figura 12.16 tenha sido aplicado no isolamento da cafeina, 
o esquema geral pode ser utilizado em qualquer aplicagao na qual se queira separar substancias polares, 
como a agua, de uma substancia relativamente apolar. Inumeras aplicagoes sao encontradas no campo 
da medicina, nas quais a analise dos fluidos corporais e importante. 


2 Esta e uma coluna SPE Strata, disponivel a partir de Phenomenex, 411 Madrid Ave, Torrance, CA; 90501-1430; telefone: (310) 
212-0555. Numero de serie: 8B-S001-JCH-S, Strata C-18-E; 1,000 mg de sorvente / tubo de 6 mL. 
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Figura 12.16 ■ Etapas necessarias para remover a cafeina do cha ou do cafe. 

Existem muitas outras diferentes aplicagoes nas quais as colunas de SPE podem ser utilizadas. Ao 
modificarmos a silica com reagentes quimicos especificos, novos compostos podem ser preparados em 
colunas de SPE. Por exemplo, reagoes de oxidagao podem ser realizadas misturando-se a silica com 
os agentes oxidantes apropriados. Tambem e possivel conduzir reagoes de condensagao aldolica em 
colunas de SPE. Em outro tipo de aplicagao, a SPE foi adotada como uma alternativa para a extra<^ao 
liquido-liquido. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Suponha que um soluto A tenha um coeficiente de distribui^ao de 1,0 entre a agua e o eter dietilico. 
Demonstre que se 100 mL de uma solugao de 5,0 g de A em agua forem extraidos com duas por- 
goes de 25 mL de eter, uma quantidade menor de A permanecera na agua do que se a solugao for 
extraida com uma porgao de 50 mL de eter. 

2. Escreva uma equa^ao para mostrar como e possivel recuperar os compostos originais de seus res- 
pectivos sais (1, 2 e 4), mostrados na Figura 12.11. 

3. Acido cloridrico aquoso foi utilizado depois das extragoes com bicarbonato de sodio e com hidroxido 
de sodio, no esquema de separagao mostrado na Figura 12.11. E possivel utilizar esse reagente 
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anteriormente no esquema de separagao e obter o mesmo resultado global? Em caso positivo, 
explique onde voce realizaria essa extragao. 

4. Utilizando solugoes aquosas de acido cloridrico, bicarbonato de sodio ou hidroxido de sodio, pro- 
ponha um esquema de separagao empregando o estilo mostrado na Figura 12.11 para separar as 
seguintes misturas de dois componentes. Todas as substancias sao soluveis em eter. Indique tam- 
bem como voce faria para recuperar cada um dos compostos de seus respectivos sais. 

a. De dois diferentes metodos para a separagao desta mistura. 



(CH 3 CH2CH 2 CH2)3N 


b. De dois diferentes metodos para a separagao desta mistura. 



CH 3 CH 2 CH2CH2CH 2 CH 2 OH 


C. Cite um metodo para a separa^ao desta mistura. 



5. Solventes diferentes dos relacionados na Tabela 12.1 podem ser utilizados para extragdes. Deter¬ 
mine as posigdes relativas da fase organica e da fase aquosa em um frasco conico ou funil de 
separagao depois de agitar cada um dos seguintes solventes com uma fase aquosa. Encontre as 
densidades para cada um desses solventes em um manual (veja a Tecnica 4). 

a. 1,1,1-Tricloroetano 

b. Hexano 

6 . Um aluno prepara benzoato de etila pela reagao de acido benzoico com etanol utilizando um cata- 
lisador de acido sulfurico. Os seguintes compostos sao encontrados na mistura bruta de reagao: 
benzoato de etila (principal componente), acido benzoico, etanol e acido sulfurico. Utilizando um 
manual, obtenha as propriedades de solubilidade para cada um desses compostos (veja a Tecnica 
4). Indique como voce faria para remover o acido benzoico, etanol e acido sulfurico do benzoato 
de etila. Em algum ponto na purificagao, seria preciso tambem utilizar uma solugao aquosa de 
bicarbonato de sodio. 

7. Calcule a massa de agua que poderia ser removida de uma fase organica umida utilizando-se 
50,0 mg de sulfato de magnesio. Suponha que o produto seja o hidrato relacionado na Tabela 12.2. 
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8 . Explique exatamente como voce aplicaria as seguintes instrugoes de laboratorio: 

a. "Lave a fase organica com 5,0 mL de 1 M de bicarbonato de sodio aquoso." 

b. "Extraia a fase aquosa tres vezes com porgoes de 2 mL de cloreto de metileno." 

9. Pouco antes da secagem de uma fase organica com um agente secante, voce nota goticulas de agua 
na fase organica. O que e preciso fazer em seguida? 

10.0 que voce faria se tivesse alguma duvida sobre qual camada e a organica, durante um procedi- 
mento de extragao? 

11. Adiciona-se cloreto de sodio aquoso saturado (d = 1,2 g/mL) as seguintes misturas, a fim de secar 
a fase organica. Qual camada provavelmente esta no fundo, em cada um dos casos? 

a. Uma camada de cloreto de sodio ou uma camada contendo um composto organico de alta 
densidade dissolvido em cloreto de metileno (d = 1,4 g/mL) 

b. Uma camada de cloreto de sodio ou uma camada contendo um composto organico de baixa 
densidade dissolvido em cloreto de metileno (d = 1,1 g/mL) 


13 


Constantes fisicas de liquidos: o ponto 

de ebuligao e a densidade 


PARTE A. PONTOS DE EBULICAO E CORRECAO DE TER MO METRO 


13.1 


0 ponto de ebuligao 


A medida que um liquido e aquecido, sua pressao de vapor aumenta ate o ponto no qual se iguala 
exatamente a pressao aplicada (geralmente, a pressao atmosferica). Nesse ponto, observa-se que o liqui¬ 
do comega a ferver. O ponto de ebuligao normal e medido a 760 mmHg (760 torr) ou 1 atm. Sob menor 
pressao aplicada, a pressao de vapor necessaria para ebuligao tambem diminui, e o liquido ferve a uma 
temperatura mais baixa. A relagao entre a pressao aplicada e a temperatura de ebuligao para um liquido 
e determinada por seu comportamento de pressao de vapor-temperatura. A Figura 13.1 e uma idealiza- 
gao do tipico comportamento de pressao de vapor-temperatura, apresentado por liquido. 

Como o ponto de ebuligao e sensivel a pressao, e importante registrar a pressao barometrica no mo¬ 
menta em que se determina o ponto de ebuligao, caso a determinagao esteja sendo conduzida a uma alti¬ 
tude significativamente acima ou abaixo do nivel do mar. Variagoes atmosfericas normais podem afetar 
o ponto de ebuligao, mas, em geral, elas sao de menor importancia. Contudo, se um ponto de ebuligao 
estiver sendo monitorado durante o curso de uma destilagao a vacuo (Tecnica 16), que esta sendo feita 
com um aspirador ou uma bomba a vacuo, a variagao em relagao ao valor atmosferico sera especialmen- 
te acentuada. Nesses casos, e muito importante saber, com a maior precisao possivel, qual e a pressao. 
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Figura 13.1 ■ A curva de pressao de vapor-temperatura para um liquido tfpico. 

Como regra basica, o ponto de ebuligao de muitos lfquidos cai aproximadamente 0,5 °C para uma 
diminuigao de 10 mm na pressao, quando proximo de 760 mmHg. Sob pressoes menores, observa-se 
uma queda de 10 °C no ponto de ebuligao cada vez que a pressao e reduzida pela metade. Por exemplo, 
se o ponto de ebuligao observado para um liquido for 150 °C a pressao de 10 mm, entao o ponto de ebu¬ 
ligao sera de cerca de 140 °C a 5 mmHg. 

Uma estimativa mais precisa da alteragao no ponto de ebuligao mediante uma alteragao da pressao 
pode ser feita utilizando-se um nomografo. Na Figura 13.2, e apresentado um nomografo, junto com 
a descrigao de um metodo para utiliza-lo, a fim de obter os pontos de ebuligao em diversas pressoes 
quando o ponto de ebuligao for conhecido em outra pressao. 



0 J 

A B C 

Figura 13.2 ■ Nomografo do alinhamento da pressao—temperatura. Como utilizar o nomografo: considere um ponto de ebuligao 
registrado de 100 °C (coluna A) a 1 mmHg. Para determinar o ponto de ebuligao a 18 mmHg, conecte 100 °C (coluna 

A) a 1 mmHg (coluna C) com uma regua de plastico transparente e observe onde essa I inha intersecta a coluna B (por 
volta de 280 °C). Esse valor sera correspondente ao ponto de ebuligao normal. Em seguida, conecte 280 °C (coluna 

B) a 18 mmHg (coluna C) e verifique onde este intersecta a coluna A (151 °C). 0 ponto de ebuligao aproximado sera 
de 151 °C a 18 mmHg. (Reimpresso por cortesia da EMD Chemicals, Inc.) 
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13.2 


Determinagao do ponto de ebuligao - metodos em macroescala 


Dois metodos experimentais para determinar pontos de ebuligao sao de facil realizagao. Quando 
houver grandes quantidades de material, voce pode simplesmente registrar o ponto de ebuligao (ou in- 
tervalo de ebuligao) do modo como ele e observado em um termometro enquanto realiza uma destilagao 
simples (veja a Tecnica 14). 

Como alternativa, voce pode utilizar um metodo direto, mostrado na Figura 13.3. Nesse metodo, o 
bulbo do termometro pode ser imerso no vapor do liquido em ebuligao por um periodo suficientemente 
longo para permitir que se equilibre e apresente uma boa leitura da temperatura. Um tubo de ensaio de 
13 mm x 100 mm funciona bem nesse procedimento. Utilize de 0,3 a 0,5 mL de liquido e uma pequena 
pedra de ebuligao, de carborundo inerte (preto). Conforme a Segao 13.4, esse procedimento tern melhor 
resultado com um termometro de mercurio de imersao parcial (76 mm). Nao e necessario realizar uma 
corregao de coluna emersa 1 com esse tipo de termometro. O metodo tambem funciona bem com uma 
sonda de temperatura e uma interface com um computador (veja a Segao 13.5). 

Coloque o bulbo do termometro o mais perto possivel do liquido em ebuligao, mas sem toca-lo. O melhor 
dispositivo de aquecimento e uma placa de aquecimento com um bloco de aluminio ou um banho de areia. 2 

Enquanto estiver aquecendo o liquido, e util registrar a temperatura em intervalos de um minuto, 
pois isso facilita manter o controle das alteragoes na temperatura e saber quando se atingiu o ponto de 
ebuligao. O liquido deve ferver vigorosamente, de modo que voce veja um anel de refluxo acima do 
bulbo do termometro e gotas de liquido se condensando nas laterais do tubo de ensaio. Note que, com 
alguns liquidos, o anel de refluxo sera muito tenue, sendo preciso olhar bem de perto para conseguir 
ve-lo. O ponto de ebuligao e atingido quando a leitura da temperatura no termometro permanecer cons- 
tante em seu maior valor observado, durante dois a tres minutos. Em geral, e melhor regular o controle 
de temperatura na placa de aquecimento para um valor relativamente alto, no inicio, especialmente se 



Vapor de refluxo 
Liquido em ebuligao 


Figura 13.3 ■ Metodo em macroescala para se determinar o ponto de ebuligao. 


1 N. do RT.: A corregao da coluna emersa de um termometro refere-se a corregao necessaria quando um termometro de imersao 
e usado em uma situagao na qual nao e possivel inseri-lo totalmente no liquido cuja temperatura esta sendo determinada. 

2 Nota para o instrutor: O bloco de aluminio deve ter um orificio perfurado que o atravesse completamente e seja ligeiramente 
maior que o diametro externo do tubo de ensaio. Um banho de areia pode ser convenientemente preparado adicionando-se 
40 mL de areia a um bequer de 150 mL ou utilizando uma manta de aquecimento parcialmente preenchida com areia. Para 
verificar mais comentarios sobre esses metodos de aquecimento, consulte o Experiment 7 do bistructor's manual, "Infrared 
Spectroscopy and Boiling-Point Determination", disponivel em ingles em www.cengage.com.br. 
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voce estiver comegando com uma placa de aquecimento ainda fria e um bloco de aluminio ou banho de areia. 
Caso a temperatura comece a se estabilizar ainda relativamente baixa (abaixo de 100 °C) ou se o anel de re- 
fluxo atingir o anel de imersao no termometro, diminua o nivel do controle de temperatura imediatamente. 

Dois problemas podem ocorrer na realizagao desse procedimento para o ponto de ebuligao. O pri- 
meiro e muito mais comum e ocorre quando a temperatura parece estar se estabilizando abaixo do 
ponto de ebuligao do liquido. E mais provavel que isso acontega com um liquido com ponto de ebuligao 
relativamente alto (pontos de ebuligao maiores do que aproximadamente 150 °C) ou quando a amostra 
nao tiver sido suficientemente aquecida. A melhor maneira de evitar o problema e aquecer mais a amos¬ 
tra. Com liquidos de alto ponto de ebuligao, talvez seja melhor esperar ate que a temperatura permane- 
ga constante por tres a quatro minutos, para garantir que se atingiu o ponto de ebuligao real. 

O segundo problema, que e raro, ocorre quando o liquido se evapora completamente e a tempera¬ 
tura dentro do tubo de ensaio seco pode aumentar alem do real ponto de ebuligao do liquido. E mais 
provavel que isso acontega com um liquido com baixo ponto de ebuligao (ponto de ebuligao menor que 
100 °C) ou se a temperatura na placa de aquecimento se mantiver muito quente, por tempo demais. 
Para verificar essa possibilidade, observe a quantidade de liquido restante no tubo de ensaio assim que 
terminar o procedimento. Se nao houver nenhum liquido restante, e possivel que a temperatura mais 
elevada que voce observou seja maior que o ponto de ebuligao do liquido. Nesse caso, e necessario re- 
petir a determinagao, aquecendo menos a amostra ou utilizando menor quantidade da amostra. 

Dependendo da habilidade da pessoa para desenvolver essa tecnica, os pontos de ebuligao podem 
ser um pouco imprecisos. Quando pontos de ebuligao experimentais sao imprecisos, e mais comum que 
estes sejam menores que o valor especificado na literatura, e e mais provavel que essas imprecisoes ocor- 
ram para liquidos com ponto de ebuligao maior, com os quais a diferenga pode ser de ate 5 °C. Seguindo 
cuidadosamente as instrugoes anteriores, e mais provavel que seu valor fique mais proximo que aquele 
definido na literatura. 


13.3 


Determinando o ponto de ebuligao - metodos em microescala 


Com menores quantidades de material, voce pode realizar uma determinagao do ponto de ebuligao 
em microescala ou semimicroescala, utilizando o aparelho mostrado na Figure 13.4. 
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Figura13.4 ■ Determinagao dos pontos de ebuligao. 
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Metodo em semimicroescala. Para efetuar a determinagao em semimicroescala, conecte um tubo de 
vidro de 5 mm (vedado em uma extremidade) a um termometro, utilizando um elastico ou uma fina 
tira de borracha. O liquido cujo ponto de ebuligao esta sendo determinado e introduzido com uma pi- 
peta Pasteur nesse pedago de tubo, e um pequeno pedago de tubo capilar para determinagao de ponto 
de fusao (vedado em uma extremidade) e inserido com a extremidade aberta voltada para baixo. A 
unidade completa e colocada em um tubo de Thiele. O elastico devera ser colocado acima do nivel do 
oleo no tubo de Thiele; do contrario, ele pode amolecer no oleo quente. Ao posicionar o elastico, tenha 
em mente que o oleo se expandira ao ser aquecido. Em seguida, o tubo de Thiele e aquecido do mesmo 
modo descrito na Tecnica 9, Segao 9.6, para a determinagao de um ponto de fusao. O aquecimento deve 
continuar ate que um rapido e continuo fluxo de bolhas surja do tubo capilar invertido. Nesse ponto, o 
aquecimento deve ser interrompido. Pouco depois, o fluxo de bolhas e reduzido e, entao, cessa. Quando 
isso ocorre, o liquido entra no tubo capilar. O momento no qual o liquido entra no tubo capilar corres- 
ponde ao ponto de ebuli^ao do liquido, e a temperatura e registrada. 

Metodo em microescala. Nos experimentos em microescala, frequentemente, existe muito pouco produ- 
to disponivel para poder utilizar o metodo em semimicroescala, que acaba de ser descrito. Contudo, o 
metodo pode ser reduzido da seguinte maneira. O liquido e colocado em um tubo capilar de ponto de 
fusao, de 1 mm, a uma profundidade de cerca de 4 a 6 mm. Utilize uma seringa ou uma pipeta Pasteur 
de ponta mais fina para transferir o liquido para o tubo capilar. Talvez, seja preciso utilizar uma cen- 
trifuga para transferir o liquido para o fundo do tubo. Em seguida, prepare um capilar invertido, de 
tamanho apropriado, ou um microcapilar. 

A maneira mais facil de preparar um microcapilar e utilizar uma micropipeta comercial, por exem- 
plo, um "microcap" de 10 jjlL da Drummond. Esses microcapilares podem ser adquiridos em frascos 
contendo 50 ou 100 unidades e sao muito baratos. Para preparar um microcapilar invertido, corte um 
microcapilar ao meio, utilizando uma lima ou cortador de vidro e entao vede uma extremidade aberta 
colocando-a em uma chama, girando-a em seu eixo ate que a abertura se feche. 

Se nao houver microcapilares disponiveis, um tubo capilar de extremidade aberta, de 1 mm (do 
mesmo tamanho de um capilar de ponto de fusao), pode ser girado em torno de seu eixo, em uma cha¬ 
ma, enquanto e mantido na horizontal. Utilize os dedos para girar o tubo; ao girar, nao altere a distancia 
entre as maos. Quando o tubo estiver amolecido, retire-o da chama e puxe-o ate obter um diametro 
menor. Ao puxa-lo, mantenha o tubo reto movendo ambas as maos e os cotovelos para fora cerca de 10 cm. 
Segure o tubo durante alguns instantes, ate que ele esfrie. Utilizando a ponta de uma lima ou sua unha, 
quebre a parte central, mais fina. Vede uma extremidade da parte fina na chama; em seguida, quebre-a 
de modo que tenha cerca de uma vez e meia a altura de sua amostra liquida (de 6 a 9 mm). Certifique-se 
de que a ruptura fique reta. Inverta o microcapilar (com a extremidade aberta para baixo) e coloque-a 
no tubo capilar contendo a amostra liquida. Empurre-a para o fundo com um fio de cobre fino, se ele 
aderir a lateral do tubo capilar. Se preferir, pode utilizar uma centrifuga. A Figura 13.5 mostra o metodo 
de confecgao do microcapilar e tambem a montagem final. 

Coloque o conjunto de microescala em um aparelho de ponto de fusao padrao (ou um tubo de 
Thiele, se nao houver um aparelho eletrico disponivel) para determinar o ponto de ebuligao. O aqueci¬ 
mento deve continuar ate que um rapido e continuo fluxo de bolhas surja do capilar invertido. Nesse 
momento, interrompa o aquecimento. Logo, o fluxo de bolhas diminui e cessa. Quando isso ocorre, o 
liquido entra no tubo capilar. O momento no qual o liquido entra no tubo capilar corresponde ao ponto 
de ebuligao do liquido, e a temperatura e registrada. 

Explicagao do metodo. Durante o aquecimento inicial, o ar retido no microcapilar invertido se expande 
e sai do tubo, dando origem a uma corrente de bolhas. Quando o liquido comega a ferver, a maior parte 
do ar ja foi expelida; as bolhas de gas se devem a ebuli^ao do liquido. Quando o aquecimento e inter¬ 
rompido, a maior parte da pressao de vapor restante no microcapilar vem do vapor do liquido aquecido 
que sela sua extremidade aberta. Sempre existe vapor em equilibrio com um liquido aquecido. Se a 
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1. Gire o tubo na chama ate que ele amolega. 4. Vede uma extremidade. 

2. Retire-o da chama e puxe-o. 5. Quebre no sentido do comprimento. 

3. Quebre a parte que foi puxada. 6. Coloque o microcapilar no tubo. 

Figura 13.5 ■ A construgao de um sino microcapilar para a determinagao do ponto de ebuligao, em microescala. 

temperatura do liquido estiver acima de seu ponto de ebuligao, a pressao do vapor retido sera maior ou 
igual a pressao atmosferica. A medida que o liquido resfria, sua pressao de vapor diminui. Quando a 
pressao de vapor cai ate logo abaixo da pressao atmosferica (logo abaixo do ponto de ebuligao), o liqui¬ 
do e forgado a penetrar no tubo capilar. 

Dificuldades. Tres problemas sao comuns a esse metodo. O primeiro surge quando o liquido e aquecido 
a tal ponto que se evapora ou ferva. O segundo problema ocorre quando o liquido nao e aquecido alem 
de seu ponto de ebuligao antes de o aquecimento ser interrompido. Se o aquecimento for interrompido 
a qualquer ponto abaixo do real ponto de ebuligao da amostra, o liquido entrara no microcapilar ime- 
diatamente, indicando um ponto de ebuligao aparente muito baixo. Certifique-se de observar um fluxo 
continuo de bolhas, rapido demais para que as bolhas possam ser distinguidas individualmente, antes 
de diminuir a temperatura. Nao se esquega tambem de que o borbulhamento diminui lentamente antes de o 
liquido entrar no microcapilar. Caso seu aparelho de ponto de fusao tenha um controle suficientemente 
preciso e rapida resposta, voce pode, efetivamente, comegar o aquecimento novamente e forgar o liqui¬ 
do para fora do microcapilar antes que ele seja completamente preenchido com o liquido. Isso permite 
que uma segunda determinagao seja realizada com a mesma amostra. O terceiro problema e que o 
microcapilar pode ser tao leve que a agao de borbulhar do liquido faz com que ele se mova para cima 
no tubo capilar. Algumas vezes, o problema pode ser resolvido utilizando-se um microcapilar maior 
(mais pesado) ou vedando-o de modo que uma quantidade maior de vidro solido seja formada na sua 
extremidade vedada. 
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Ao medirmos temperaturas acima de 150 °C, os erros no termometro podem se tornar significati- 
vos. Para obter um ponto de ebuligao preciso de um liquido apresentando alto ponto de ebuligao, talvez 
voce queira aplicar uma corregao de coluna emersa ao termometro, conforme descreve a Segao 13.4, ou, 
entao, calibrar o termometro, de acordo com o que demonstra a Tecnica 9, Segao 9.9. 


13.4 


Termometros e corregoes de coluna emersa 


Tres tipos de termometros estao disponiveis: imersao de bulbo, imersao parcial (imersao de 
haste) e imersao total. Termometros de imersao de bulbo sao calibrados pelo fabricante, a fim de 
proporcionar leituras de temperatura corretas somente quando o bulbo (nao o restante do termo¬ 
metro) e colocado no meio a ser medido. Termometros de imersao parcial sao calibrados para possi- 
bilitar leituras de temperatura corretas quando sao imersos a uma profundidade especifica no meio 
a ser medido. Termometros de imersao parcial sao facilmente reconhecidos porque o fabricante 
sempre grava uma marca, ou anel de imersao, em torno da haste, na profundidade de imersao espe- 
cificada. O anel de imersao normalmente e encontrado abaixo de qualquer uma das calibrates de 
temperatura. Os termometros de imersao total sao calibrados quando o termometro inteiro e imerso 
no meio a ser medido. Os tres tipos de termometros geralmente sao marcados na parte de tras (do 
lado oposto das calibrates) pelas palavras bulbo , imersao ou total, mas esse detalhe pode variar de 
um fabricante para outro. 

A determinagao do ponto de ebuligao e a destilagao sao duas tecnicas nas quais uma leitura de 
temperatura precisa pode ser obtida mais facilmente com um termometro de imersao parcial. Um com- 
primento de imersao comum para esse tipo de termometro e 76 mm. Esse comprimento funciona bem 
para essas duas tecnicas porque os vapores quentes provavelmente vao cercar a parte inferior do termo¬ 
metro ate um ponto bastante proximo da linha de imersao. Se for utilizado um termometro de imersao 
total nessas aplicagdes, uma corregao de coluna emersa, que sera descrita posteriormente, devera ser 
aplicada para se obter uma leitura precisa da temperatura. 

O liquido utilizado em termometros pode ser mercurio ou um liquido organico colorido, como 
um alcool. Uma vez que o mercurio e altamente venenoso e diflcil de ser recolhido totalmente quan¬ 
do um termometro e quebrado, atualmente, muitos laboratories utilizam termometros que nao sao de 
mercurio. Quando e necessario obter uma leitura de temperatura altamente precisa, como uma determi¬ 
nagao do ponto de ebuligao ou algumas destilagoes, termometros de mercurio podem apresentar uma 
vantagem em relagao aos termometros com outros liquidos, por dois motivos. O mercurio tern um coefi- 
ciente de expansao menor que os outros liquidos utilizados em termometros. Portanto, um termometro 
de mercurio de imersao parcial proporcionara uma leitura mais precisa quando nao estiver imerso nos 
vapores quentes ate exatamente a linha de imersao. Em outras palavras, o termometro de mercurio e 
mais tolerante. Alem disso, como o mercurio e melhor condutor de calor, um termometro de mercurio 
respondera mais rapidamente as variagoes na temperatura dos vapores quentes. Se a temperatura for 
lida antes de a leitura do termometro ter se estabilizado, o que e mais provavel ocorrer com um termo¬ 
metro que nao e de mercurio, a leitura de temperatura sera inexata. 

Os fabricantes projetam termometros de imersao total para fazer leituras corretas somente quando 
sao totalmente imersos no meio a ser medido. Toda a coluna de mercurio deve ser coberta. Uma vez que 
essa situagao e rara, uma corregao de coluna emersa devera ser adicionada a temperatura observada. 
Essa corregao, que e positiva, pode ser bastante grande ao se medir temperaturas. Tenha em mente que 
se o termometro tiver sido calibrado para seu uso pretendido (como descreve a Tecnica 9, Segao 9.9, para 
um aparelho de ponto de fusao), uma corregao de coluna emersa nao e necessaria para qualquer tem¬ 
peratura dentro dos limites de calibragao. E mais provavel que queira realizar uma corregao de coluna 
emersa quando estiver efetuando uma destilagao. Se tiver determinado um ponto de fusao ou ponto 
de ebuligao utilizando um termometro de imersao total, nao calibrado, tambem pode optar por aplicar 
uma corregao de coluna emersa. 
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Ao fazer uma corre^ao de coluna emersa para um termometro de imersao total, pode ser utilizada 
a seguinte formula, que e baseada no fato de que a parte da coluna de mercurio na haste e mais fria que 
a parte imersa no vapor ou a area aquecida ao redor do termometro. O mercurio nao se expandira tanto 
na haste fria quando na segao aquecida do termometro. A equagao utilizada e 

(0,000154) (T - f a )(T - t 2 ) = corregao que deve ser adicionada ao valor observado de T 

1. O fator 0,000154 e uma constante, o coeficiente de expansao para o mercurio no termometro. 

2. O termo T-t 1 corresponde ao comprimento do segmento de mercurio que nao esta imerso na area 
aquecida. Utilize a escala de temperatura no termometro, propriamente dita, para essa medi^ao, 
em vez de empregar uma unidade real de comprimento. Tea temperatura observada, et 1 eo local 
aproximado onde a parte aquecida da haste termina e a parte mais fria comega. 

3. O termo T-t 2 corresponde a diferenga entre a temperatura do mercurio no vapor Tea temperatura 
do mercurio no ar externamente a area aquecida (temperatura ambiente). O termo Tea tempera¬ 
tura observada, e t 2 e determinada segurando-se outro termometro, de modo que o bulbo esteja 
perto da haste do termometro principal. 

A Figura 13.6 mostra como aplicar esse metodo para uma destilagao. Pela formula que acaba de ser 
apresentada, pode-se mostrar que temperaturas elevadas vao, mais provavelmente, exigir uma corregao 
de coluna emersa e que baixas temperaturas nao precisam ser corrigidas. Os seguintes calculos amos- 
trais ilustram esse aspecto. 


Exemplo 1 

T = 200 °C 
= 0 °C 
t 2 = 35 °C 

(0,000154)(200)(165) = corregao de coluna emersa 
de 5,1 °C 


Exemplo 2 

T = 100 °C 
t x = 0 °C 
t 2 = 35 °C 

(0,000154)(100)(165) = corre^ao de coluna emersa 
de 1,0 °C 


200 °C + 5 °C = 205 °C temperatura corrigida 100 °C + 1 °C = 101 °C temperatura corrigida 



Figura 13.6 ■ Medigao de uma corregao de coluna emersa de termometro durante a destilagao. 
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13.5 


Interface de computador e sonda de temperatura 


Em vez de utilizar um termometro para determinar um ponto de ebuligao ou para monitorar a tempera¬ 
tura durante a destilagao, e possivel recorrer a uma interface Vernier LabPro com uma sonda de temperatura 
feita de a^o inoxidavel e um computador laptop. Esse sistema oferece um modo muito preciso de medir a 
temperatura. Os dados (temperatura versus tempo) sao mostrados no monitor enquanto estao sendo coleta- 
dos. Ao realizar a determinado do ponto de ebuli^ao, a apresenta^ao visual da temperatura toma facil saber 
quando a temperatura maxima (o ponto de ebuligao) foi atingida. Quando uma sonda de temperatura e uti- 
lizada com o metodo em macroescala de determinagao do ponto de ebuligao (veja a Segao 13.2), geralmente, 
o ponto de ebuligao pode ser determinado com um intervalo de mais ou menos 2 °C em relagao ao valor 
estabelecido na literatura. A possibilidade de verificar um grafico da temperatura versus tempo enquanto 
efetua uma destilagao da aos alunos melhor percepgao de quando os diferentes liquidos estao destilando. 

As sondas de temperatura (ou termopares) funcionam somente em determinado intervalo de tem¬ 
peratura. Desse modo, e importante selecionar uma sonda que tenha uma temperatura maxima que seja 
um pouco maior que os pontos de ebuli^ao dos liquidos com os quais voce esta trabalhando. Consulte 
o Instructor's Manual , Experiment 6, Simple and Fractional Distillation, disponivel (em ingles) no site da 
editora em www.cengage.com.br, para obter informa^oes mais especificas sobre selecionar uma sonda 
de temperatura apropriada. 


PARTE B. DENSIDADE 



Densidade 


A densidade e definida como massa por unidade de volume e em geral e expressa em unidades de 
gramas por mililitro (g/mL) para um liquido, e em gramas por centimetro cubico (g/ cm 3 ) para um solido. 


Densidade = 


massa 

volume 


ou 



Na quimica organica, a densidade e mais comumente utilizada na conversao da massa do liquido 
para um volume correspondente, ou vice-versa. Frequentemente, e mais facil medir o volume de um 
liquido do que determinar sua massa. Como propriedade fisica, a densidade tambem e util para identi- 
ficar liquidos, de modo semelhante ao que os pontos de ebuligao sao utilizados. 

Embora ja tenham sido desenvolvidos metodos precisos, que permitem a determinado das densi- 
dades dos liquidos em microescala, geralmente eles sao dificeis de serem realizados. Um metodo aproxi- 
mado para a determinado de densidades pode ser encontrado na utilizagao de uma pipeta automatica 
de 100 fiL (0,100 mL), de acordo com a Tecnica 5, Segao 5.6. Limpe, seque e fa^a a pesagem previa de um 
ou mais frascos conicos (incluindo suas tampas e respectivos forros), e registre suas massas. Ao manipu- 
lar esses frascos, utilize algum tecido para evitar deixar suas impressoes digitais marcadas neles. Ajuste 
a pipeta automatica para a capacidade de 100 pL e coloque uma ponteira nova e limpa. Utilize a pipeta 
para transferir 100 |ulL do liquido desconhecido para cada um dos frascos que foram pesados. Tampe-os, 
de modo que o liquido nao se evapore. Refaga a pesagem dos frascos e utilize a massa dos 100 (jlL de 
liquido transferido para calcular a densidade em cada caso. Recomenda-se que sejam efetuadas de tres 
a cinco determinagoes, que os calculos sejam feitos com tres algarismos significativos e que se obtenha 
uma media dos calculos realizados, para se chegar ao resultado final. Essa determinagao da densidade 
tera precisao ate dois algarismos significativos. A Tabela 13.1 compara alguns valores mencionados na 
literatura com aqueles que podem ser obtidos por esse metodo. 
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Tabela 13.1 ■ Densidades determinadas pelo metodo da pipeta automatica (g/mL) 

Substancia 

PE 

Literatura 

100 (XL 

Agua 

100 

1,000 

1,01 

Hexano 

69 

0,660 

0,66 

Acetona 

56 

0,788 

0,77 

Diclorometano 

40 

1,330 

1,27 

Eter dietilico 

35 

0,713 

0,67 


■ PROBLEMAS ■ 


1- Utilizando o grafico de alinhamento pressao-temperatura, na Figura 13.2, responda as seguintes 
questoes. 

a. Qual e o ponto de ebuli^ao normal (a 760 mmHg) para um composto que ferve a 150 °C, a uma 
pressao de 10 mmHg? 

b. A que temperatura o composto em (a) entraria em ebuligao, se a pressao fosse de 40 mmHg? 

c. Um composto foi destilado a pressao atmosferica e teve um ponto de ebuligao de 285 °C. Qual 
seria o intervalo de ebuligao aproximado para esse composto a 15 mmHg? 

2. Calcule o ponto de ebuli^ao corrigido para o nitrobenzeno utilizando o metodo apresentado na 
Seqao 13.4.0 ponto de ebuligao foi determinado empregando-se um aparelho semelhante ao mos- 
trado na Figura 13.3. Considere que foi utilizado um termometro de imersao. O ponto de ebuligao 
observado foi de 205 °C. O anel de refluxo no tubo de ensaio atingiu a marca correspondente a 
0 °C, no termometro. Um segundo termometro suspenso, ao lado do tubo de ensaio, em um nivel 
um pouco mais elevado do que o interno, apresentou leitura de 35 °C. 

3. Suponha que voce tenha calibrado o termometro em seu aparelho de ponto de fusao em relagao a 
uma serie de padroes de ponto de fusao. Depois de ler a temperatura e de converte-la utilizando 
o grafico de calibragao, tambem e preciso aplicar a corregao de coluna emersa? Explique. 

4. A densidade de um liquido foi determinada pelo metodo da pipeta automatica. Foi usada uma 
pipeta de 100 pL. O liquido apresentou uma massa de 0,082 g. Qual e a densidade do liquido, em 
gramas por mililitro? 

5. Durante a determinagao do ponto de ebuli^ao de um liquido desconhecido, em microescala, o aque- 
cimento foi interrompido a 154 °C e o liquido imediatamente comegou a entrar no microcapilar in- 
vertido. O aquecimento foi reiniciado e o liquido foi forgado para fora do microcapilar. Mais uma 
vez, o aquecimento foi interrompido, a 165 °C, momento em que um rapido fluxo de bolhas emer- 
giu do microcapilar. Durante o resfriamento, a taxa de borbulhamento diminuiu gradualmente 
ate que o liquido atingiu a temperatura de 161 °C e, entao, entrou no microcapilar e o preencheu. 
Explique essa sequencia de eventos. Qual e o ponto de ebuligao do liquido? 
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14 


Destilagao simples 

A destilagao e o processo de vaporizagao de um liquido, condensagao do vapor e coleta do produ- 
to condensado em outro recipiente. Essa tecnica e muito util para a separagao de uma mistura liquida 
quando os componentes tern diferentes pontos de ebuligao ou quando um dos componentes nao des- 
tilara. Trata-se de um dos principais metodos de purificagao de um liquido, sendo quatro metodos de 
destilagao basicos usados pelos quimicos: destilagao simples, destilagao fracionada, destilagao a vacuo 
(sob pressao reduzida) e destilagao a vapor. A destilagao fracionada sera discutida na Tecnica 15; a des¬ 
tilagao a vacuo, na Tecnica 16; e a destilagao a vapor, na Tecnica 18. 

Um tipico aparelho de destilagao moderno e mostrado na Figura 14.1. O liquido a ser destilado e 
colocado no balao de destilagao e aquecido, geralmente por meio de uma manta de aquecimento. O 
liquido aquecido evapora e e forgado para cima, passando pelo termdmetro, e para dentro do condensa- 
dor. O vapor condensa o liquido no condensador de resfriamento, e o liquido escoa para baixo atraves 
do adaptador de vacuo (nenhum vacuo e utilizado), para o balao coletor. 



Figura 14.1 ■ Destilagao com o kit padrao de laboratorio em macroescala. 
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14.1 


A evolugao dos equipamentos de destilagao 


Existem provavelmente mais tipos e estilos de aparelhos de destilagao do que para qualquer outra 
tecnica em quimica. Ao longo dos seculos, os quimicos imaginaram praticamente todos os projetos con- 
cebiveis. Os primeiros tipos de aparelhos de destilagao conhecidos foram o alambique e a retorta (veja 
a Figura 14.2), que eram utilizados pelos alquimistas na Idade Media e na Renascenga, e provavelmente 
ate mesmo antes, pelos quimicos arabes. A maior parte dos outros equipamentos de destilagao foi de- 
senvolvida como variagoes desses projetos. 

A Figura 14.2 mostra diversos estagios na evolugao de equipamentos de destilagao, a medida que 
estes se relacionam ao laboratorio de quimica organica. A intengao nao e mostrar uma historia comple- 
ta; na verdade, essa figura e representativa. Ate recentemente, equipamentos com base no desenho da 
retorta ainda eram comuns nos laboratorios. 



Figura 14.2 ■ Alguns estagios na evolugao dos equipamentos de destilagao com base nos equipamentos alquimicos (as datas 
representam, aproximadamente, sua epoca de uso). 
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Embora a retorta propriamente dita ainda estivesse em uso no imcio do seculo passado, ela havia 
evoluido, com o passar do tempo, para uma combinagao de balao de destilagao e condensador resfria- 
do a agua. Esse equipamento primitivo era conectado por meio de rolhas perfuradas. Por volta de 
1958, a maior parte dos laboratorios de experimentos introdutorios ja usava "kits de laboratorio de 
quimica organica", que incluiam objetos de vidro conectados por juntas de vidro esmerilhado padrao. 
Os kits de laboratorio originais tinham juntas ¥ 24/40 grandes. Em pouco tempo, eles se tornaram me- 
nores, com juntas ¥ 19/22 e, ate mesmo, ¥ 14/20. Esses kits mais recentes ainda estao sendo utilizados 
em muitos cursos de laboratorio em "macroescala". 

Na decada de 1960, pesquisadores desenvolveram versoes ainda menores desses kits para traba- 
lhos em "microescala" (na Figura 14.2, veja o quadro denominado "Uso somente para pesquisa"), mas 
esses objetos de vidro geralmente sao caros demais para um laboratorio de uso introdutorio. Contudo, 
em meados dos anos 1980, varios grupos desenvolveram um estilo diferente de equipamentos de des¬ 
tilagao em microescala, baseados no desenho de um alambique (veja o quadro intitulado "Kit moderno 
de laboratorio de quimica organica em microescala"). Esse novo equipamento em microescala tern jun¬ 
tas conicas padrao ¥ 14/10; juntas externas com rosea, com conectores rosqueaveis, e um anel interno do 
tipo O-ring para vedagao por compressao. Atualmente, equipamentos em microescala similares a esse 
sao utilizados em muitos cursos introdutorios. As vantagens desses objetos de vidro sao a menor quan- 
tidade de material a ser usado (menor custo), a menor exposigao do pessoal de laboratorio a produtos 
qulmicos, e a menor quantidade de lixo gerado. Uma vez que os dois tipos de equipamentos estao em 
uso, hoje, depois de descrevermos equipamentos em macroescala, tambem mostraremos o aparelho de 
destilagao em microescala equivalente. 


14.2 


Teoria da destilagao 


Na destilagao tradicional de uma substancia pura, o vapor deixa o balao de destilagao e entra em 
contato com um termometro que registra sua temperatura. O vapor, entao, passa por um condensador, 
que reliquefaz o vapor e o faz passar para o balao coletor. A temperatura observada durante a destila¬ 
gao de uma substancia pura permanece constante durante toda a destilagao, desde que ambos, vapor e 
liquido, estejam presentes no sistema (veja a Figura 14.3A). Quando uma mistura liquida e destilada, 
geralmente a temperatura nao se mantem constante, mas aumenta ao longo da destilagao. A razao para 
isso e que a composigao do vapor que esta destilando varia continuamente durante a destilagao (veja a 
Figura 14.3B). 

Para uma mistura liquida, a composigao do vapor em equilibrio com a solugao aquecida e diferente 
da composigao da solugao em si. Isso e mostrado na Figura 14.4, que e um diagrama de fase da tipica 
relagao vapor-liquido para um sistema com dois componentes (A + B). 



Figura 14.3 ■ Tres tipos de comportamento de temperatura durante uma destilagao simples. (A) Um unico componente puro. 

(B) Dois componentes com pontos de ebuligao similares. (C) Dois componentes com pontos de ebuligao muito 
diferentes. Boas separagoes sao obtidas em A e C. 
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Figura 14.4b Diagrams de fases para uma tfpica mistura liquida de dois componentes. 

Na Figura 14.4, as linhas horizontais representam temperaturas constantes. A curva superior re- 
presenta a composigao do vapor, e a curva inferior se refere a composigao do liquido. Para qualquer 
linha horizontal (temperatura constante), como a que e mostrada em t, as intersecgoes da linha com as 
curvas dao as composigoes do liquido e vapor que estao em equilibrio entre si, aquela temperatura. No 
diagrama, a temperatura t, a intersecgao da curva em x indica que o liquido da composigao w estara 
em equilibrio com o vapor da composigao z, que corresponde a intersecgao em y. A composigao e dada 
como uma porcentagem de A e B na mistura. O componente A puro, que ferve a temperatura t A , e repre- 
sentado a esquerda. O componente B puro, que ferve a temperatura t B , e representado a direita. Para A 
puro ou B puro, as curvas do vapor e do liquido se encontram no ponto de ebuligao. Assim, tanto A puro 
como B puro destilarao a uma temperatura constante (t A ou t B ). Tanto o vapor quanto o liquido devem 
ter a mesma composigao, em ambos os casos. Este nao e o caso para as misturas de A e B. 

Uma mistura de A e B da composigao w tera o seguinte comportamento, quando aquecida. A tem¬ 
peratura da mistura liquida aumentara ate que o ponto de ebuligao da mistura seja atingido. Isso corres¬ 
ponde a acompanhar a linha wx, que vai de w ate x, o ponto de ebuligao da mistura t. A temperatura t, o 
liquido comega a evaporar, o que corresponde a linha xy. O vapor tern a composigao correspondente a z. 
Em outras palavras, o primeiro vapor obtido na destilagao de uma mistura de A e B nao consiste em A 
puro. Ele e mais rico em A do que a mistura original, mas ainda contem uma quantidade significativa do 
componente B cujo ponto de ebuligao e mais elevado, mesmo logo no inicio da destilagao. Como resultado, 
nunca e possivel separar completamente uma mistura por meio de destilagao simples. Entretanto, em 
dois casos, e possivel conseguir uma separagao aceitavel em componentes relativamente puros. No pri¬ 
meiro caso, se os dois pontos de ebuligao de A e B diferirem em uma grande quantidade (> 100 °C) e se 
a destilagao for realizada cuidadosamente, sera possivel obter uma boa separagao de A e B. No segundo 
caso, se A contiver uma quantidade relativamente pequena de B (< 10%), pode ser obtida uma razoavel 
separagao de A e B. Quando as diferengas no ponto de ebuligao nao sao muito grandes e quando se dese- 
ja obter componentes altamente puros, e necessario efetuar uma destilagao fracionada, que e descrita na 
Tecnica 15, na qual o comportamento durante a destilagao simples tambem e abordado detalhadamente. 
Observe apenas que a medida que o vapor destila a partir da mistura da composigao w (veja a Figura 
14.4), ele se torna mais rico em A do que a solugao. Desse modo, a composigao do material restante na 
destilagao se torna mais rico em B (se move para a direita, indo de w em diregao a B puro, no grafico). 
Uma mistura de 90% de B (linha pontilhada ao lado da Figura 14.4) tern um ponto de ebuligao maior do 
que em w. Portanto, a temperatura do liquido no balao de destilagao aumentara durante a destilagao, e 
a composigao do destilado se modificara (como mostra a Figura 14.3B). 
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Quando se destila uma mistura de dois componentes com grande diferen^a de pontos de ebuligao, 
a temperatura permanece constante enquanto o primeiro componente e destilado. Se a temperatura 
permanece constante, uma substancia relativamente pura esta sendo destilada. Depois que a primeira 
substancia e destilada, a temperatura dos vapores aumenta, e o segundo componente e destilado, no- 
vamente, a uma temperatura constante. Isso e mostrado na Figura 14.3C. Uma tipica aplica^ao desse 
tipo de destilagao pode ser um exemplo de uma mistura de reagao contendo o componente desejado, 
A (pe 140 °C), contaminado com uma pequena quantidade do componente indesejado, B (pe 250 °C), 
e misturado com um solvente como o eter dietilico (pe 36 °C). O eter e removido facilmente a baixa 
temperatura. O componente A puro e removido a uma temperatura maior e coletado em um recipiente 
separado. O componente B pode, entao, ser destilado, mas geralmente e deixado como um residuo, nao 
destilado. A separagao nao e dificil e representa um caso em que a destilagao simples pode ser utilizada 
com vantagens. 


14.3 


Destilagao simples- 


aparelho padrao 


Para uma destilagao simples, e utilizado o aparelho mostrado na Figura 14.1. Sao usados seis tipos 
de objetos de vidro especializados: 


1. Balao de destilagao 

2. Cabega de destila^ao 

3. Adaptador de termometro 

4. Condensador de agua 

5. Adaptador de vacuo 

6. Balao coletor 


Em geral, a aparelhagem e aquecida eletricamente, utilizando-se uma manta de aquecimento. O 
balao de destilagao, o condensador e o adaptador de vacuo devem ser fixados com garras. Dois dife- 
rentes metodos de fixagao com garras, para essa aparelhagem, sao mostrados na Tecnica 7 (Figura 7.2, 
pagina 625 e Figura 7.4, pagina 626). O balao coletor deve ser apoiado em blocos de madeira removiveis 
ou uma tela metalica sobre um anel de ferro preso a um suporte. Os varios componentes sao discutidos 
individualmente nas se^oes a seguir, junto com alguns outros aspectos importantes. 


Balao de destilagao. O balao de destilagao deve ter um fundo redondo, projetado para suportar a 
entrada do calor necessario e para se ajustar a agao de ebuligao. Seu formato propicia maior superficie 
de aquecimento. O tamanho do balao de destilagao devera ser escolhido de modo que nunca seja pre- 
enchido em mais que dois tergos. Quando o balao e preenchido alem desse ponto, a boca se constringe 
e "sufoca" a agao de ebuli^ao resultando em ebuligao violenta em razao do superaquecimento. A area 
de superficie do liquido em ebuligao deve ser tao grande quanto possivel. Entretanto, deve-se evitar 
um balao de destilagao grande demais, pois, nesse caso, ocorre uma reten^ao excessiva; retengao e a 
quantidade de material que nao pode ser destilado porque parte do vapor deve preencher o balao vazio. 
Quando se resfria o aparelho no final, esse material cai novamente no balao de destilagao. 

Pedras de ebuligdo. Uma pedra de ebuligao (Tecnica 7, Se^ao 7.4, pagina 72) deve ser utilizada durante 
a destilagao para evitar ebuli^ao violenta. Como alternativa, pode-se agitar rapidamente o liquido que 
esta sendo destilado, utilizando-se um agitador magnetico ou uma barra agitadora (Tecnica 7, Segao 7.3, 
pagina 71). Caso esquega da pedra de ebuligao, resfrie a mistura antes de adiciona-la. Se for adicionada 
uma pedra de ebuligao a um liquido superaquecido, ele pode irromper em uma ebuligao violenta, que- 
brando seu aparelho e espalhando solvente quente por todos os lados. 

Graxa. Na maioria dos casos, nao e necessario aplicar graxa em juntas conicas padrao, para uma des- 
tilagao simples. Essa alternativa dificulta a limpeza e pode contaminar seu produto. 
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Cabega de destilagdo . A cabega de destilagao direciona os vapores de destilagao para o condensador 
e permite a conexao de um termometro por meio do adaptador de termometro. O termometro deve ser 
posicionado na cabega de destilagao, de modo que esteja diretamente no fluxo de vapor que esta sendo 
destilado. Isso pode ser realizado se o bulbo do termometro, por inteiro, estiver posicionado abaixo do 
brago lateral da cabega de destilagao (veja o detalhe na Figura 14.1, destacado com um circulo). O bulbo 
precisa estar imerso no vapor, por inteiro, para que se possa obter uma leitura precisa da temperatura. 
Ao realizar a destilagao, e preciso que voce consiga ver o anel de refluxo (Tecnica 7, Segao 7.2, pagina 69) 
bem acima tanto do bulbo do termometro como da parte inferior do brago lateral. 

Adaptador de termometro. O adaptador de termometro se conecta a parte superior da cabega de des¬ 
tilagao (veja a Figura 14.1). Existem duas partes no adaptador de termometro: uma junta de vidro com 
uma borda circular aberta no topo e um adaptador de borracha que se encaixa na borda circular e man- 
tem o termometro fixo. O termometro se encaixa no topo do adaptador de borracha e pode ser ajustado 
para cima ou para baixo deslizando-o no orificio. Ajuste o bulbo em um ponto abaixo do brago lateral. 
A temperatura de destilagao pode ser monitorada mais precisamente utilizando-se um termometro de 
mercurio de imersao parcial (veja a Tecnica 13, Segao 13.4). 

Condensador de dgua. A junta entre a cabega de destilagao e o condensador de agua e a mais propensa 
a vazar no aparelho inteiro. Uma vez que o liquido da destilagao esta quente e vaporizado quando atin- 
ge essa junta, ele vazara por qualquer pequena abertura entre as superficies das duas juntas. O angulo 
incomum da junta, pois nao esta nem na horizontal nem na vertical, tambem torna mais dificil uma boa 
conexao. Certifique-se de que essa junta esteja bem vedada. Se possivel, use uma das juntas plasticas 
comuns, descritas na Tecnica 7, Figura 7.3. Ou entao, ajuste suas garras para garantir que as superficies 
das juntas estao unidas, nao separadas. 

O condensador permanecera cheio de agua gelada somente se a agua fluir para cima, nao para baixo. 
A mangueira de entrada de agua deve ser conectada a abertura inferior, e a mangueira de saida tern de 
estar conectada a abertura superior. Coloque a outra extremidade da mangueira de saida em uma pia. 
Um fluxo de agua moderado propiciara um bom resfriamento. Um fluxo de agua elevado pode fazer 
que o tubo se desconecte das juntas e cause uma inundagao. Se voce segurar a mangueira de saida ho- 
rizontalmente e apontar sua extremidade para uma pia, a taxa de fluxo sera correta se o fluxo de agua 
continuar na horizontal por cerca de duas polegadas, antes de comegar a cair. 

Se um aparelho de destilagao tiver de ser deixado sem vigilancia por algum tempo, e uma boa ideia 
enrolar um fio de cobre em torno das extremidades do tubo e aperta-lo firmemente. Isso ajudara a evitar 
que as mangueiras se soltem dos conectores, se houver uma alteragao inesperada na pressao da agua. 

Adaptador de vacuo. Em uma destilagao simples, o adaptador de vacuo nao e conectado ao vacuo, 
mas deixado aberto. Trata-se meramente de uma abertura para o ar do lado de fora, de modo que a 
pressao nao aumente no sistema de destilagao. Se tampar essa abertura, tera um sistema fechado (sem 
nenhuma saida). Sempre e perigoso aquecer um sistema fechado, pois e possivel que a pressao aumente 
o suficiente para causar uma explosao. O adaptador de vacuo, nesse caso, apenas direciona o destilado 
para o frasco coletor, ou coletor. 

Se a substancia que esta sendo destilada for sensivel a agua, voce pode conectar um tubo de seca- 
gem contendo cloreto de calcio a conexao a vacuo, a fim de proteger o liquido que acaba de ser destilado 
do vapor d'agua atmosferico. O ar que entra no aparelho tera de passar atraves do cloreto de calcio e 
sera seco. Dependendo da gravidade do problema, podem ser utilizados outros agentes secantes, e nao 
o cloreto de calcio. 

O adaptador de vacuo tern uma perturbadora tendencia de obedecer as leis da fisica newtoniana, 
soltar-se do condensador inclinado e cair sobre a bancada, quebrando-se. Se houver conectores de plas- 
tico comuns disponiveis, e bom utiliza-los nas duas extremidades desse equipamento. O conector na 
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parte superior fixara o adaptador de vacuo no condensador, e o conector na parte de baixo fixara o balao 
coletor, evitando que ele caia. 

Taxa de aquecimento. A taxa de aquecimento referente a destilagao pode ser ajustada para a taxa de 
eliminagao adequada, a taxa na qual o destilado deixa o condensador, observando-se gotas de liquido 
emergirem do fundo do adaptador de vacuo. Uma taxa de uma a tres gotas por segundo e considerada 
apropriada, para a maior parte das aplicagoes. Com uma taxa maior, o equilfbrio nao e estabelecido den- 
tro do aparelho de destilagao, e a separagao pode ser insatisfatoria. Uma taxa de eliminagao mais lenta 
tambem e insatisfatoria porque a temperatura registrada no termometro nao e mantida por um fluxo de 
vapor constante, levando, assim, a um ponto de ebuligao baixo, impreciso. 

Balao coletor. O balao coletor, que geralmente e um balao de fundo redondo, coleta o liquido 
destilado. Se o liquido que estiver sendo destilado for extremamente volatil e houver perigo de 
perder parte dele por evaporagao, torna-se recomendavel resfriar um balao coletor em um banho 
de agua gelada. 

Fragdes. O material que esta sendo destilado recebe o nome de destilado. Frequentemente, um des¬ 
tilado e coletado em porgoes contiguas, chamadas fragoes. Isso e realizado substituindo-se o frasco 
coletor por outro, limpo, em intervalos regulares. Se uma pequena quantidade de liquido for coleta- 
da no inicio de uma destilagao e nao for guardada nem utilizada novamente, ela sera denominada 
precursora. Fragoes subsequentes terao taxas de ebuligao mais elevadas, e cada fragao tera de ser 
identificada com seu intervalo de ebuligao correto, quando a fragao for recolhida. Para uma destilagao 
simples de um material puro, a maior parte do material sera coletada em uma unica fragao, macroes- 
cala e intermediaria, com apenas uma pequena fragao precursora. Em algumas destilagoes em escala 
pequena, o volume da fragao precursora e tao pequeno, que nao sera possivel coleta-la separadamen- 
te da fragao intermediaria. O material restante e chamado residuo. Geralmente, e recomendado que 
a destilagao seja interrompida antes que o balao de destilagao fique vazio. Tipicamente, o residuo fica 
com uma cor cada vez mais escura durante a destilagao, e normalmente contem produtos da decom- 
posigao termica. Alem disso, um residuo seco pode explodir com o superaquecimento, ou o balao 
pode se derreter ou rachar, quando secar. Nao efetue uma destilagao ate que o balao de destilagao 
esteja completamente seco! 


14.4 


Equipamento em microescala e semimicroescala 


Quando quiser destilar quantidades menores do que 4 a 5 mL, sera necessario usar um equipa¬ 
mento diferente, e a escolha deste dependera de quao pequena e a quantidade a ser destilada. 


A. Semimicroescala 

Uma possibilidade e utilizar equipamento identico em estilo aquele empregado em procedimentos 
em macroescala convencionais, mas "reduzindo-o" usando juntas T 14/10. Os principais fabricantes 
produzem cabegas de destilagao e adaptadores de vacuo, com juntas T 14/10. Esse equipamento per- 
mitira manipular quantidades de 5 a 15 mL. Um exemplo de aparelho em "semimicroescala" e dado 
na Figura 14.5. Embora os fabricantes produzam condensadores com juntas T14/10, o condensador foi 
deixado de fora nesse exemplo. Isso pode ser feito se o material a ser destilado nao for extremamente 
volatil ou se tiver um elevado ponto de ebuligao. Tambem e possivel omitir o condensador se tiver uma 
grande quantidade de material e nao puder resfriar o balao coletor em um banho de agua gelada, con- 
forme mostra a figura. 
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B. Microescala - equipamento do aluno 

A Figura 14.6 mostra a tipica configuragao de destilagao para aqueles alunos que estao fazendo um 
curso de laboratories em microescala. Em vez de uma cabega de destilagao, do condensador e de um adap- 
tador de vacuo, esse equipamento utiliza uma unica pe^a de vidro, chamada condensador Hickman, a 
qual proporciona um "atalho" que e percorrido pelo liquido destilado, antes de ser coletado. 



Figura 14.6 ■ 


Destilagao basica em microescala. 
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Figura 14.7 


Dois estilos de condensador Hickman. 


O liquido e fervido, se move para cima pela haste central do condensador Hickman, se condensa 
nas paredes da "chamine" e, entao, escorre pelas laterals o poqo circular em torno da haste. Com liquidos 
muito volateis, um condensador pode ser colocado no topo do condensador Hickman, para melhorar sua 
eficiencia. O aparelho mostrado utiliza um frasco conico de 5 mL como balao de destilagao, o que significa 
que esse aparelho pode destilar de 1 a 3 mL de liquido. Infelizmente, o pogo, na maior parte dos condensa- 
dores Hickman, retem somente quase 0,5 a 1,0 mL. Portanto, o pogo precisa ser esvaziado diversas vezes, 
utilizando-se uma pipeta Pasteur descartavel, como mostra a Figura 14.7, que apresenta dois diferentes 
estilos de condensador Hickman. O que tern a abertura lateral torna mais facil a remogao do destilado. 


C. Microescala - equipamento de pesquisa 

A Figura 14.8 mostra uma cabega de destilagao com atalho muito bem projetado, do tipo utilizado em 
pesquisa. Note como o equipamento e bem "unificado", eliminando diversas juntas e reduzindo a retengao. 



Figura 14.8 ■ Um aparelho de destilagao com atalho, no estilo usado em pesquisa. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Utilizando a Figura 14.4, responda as seguintes questoes. 

a, Qual e a composigao molar do vapor em equilibrio com um liquido em ebuligao cuja composi¬ 
gao e de 60% de A e 40% de B? 

b. Uma amostra de vapor tern a composigao de 50% de A e 50% de B. Qual e a composigao do 
liquido em ebuligao que produziu esse vapor? 

2. Utilize um aparelho similar aquele mostrado na Figura 14.1 e suponha que o balao de fundo redon- 
do contem 100 mL e que a cabega de destilagao tern um volume interno de 12 mL na segao vertical. 
No fim de uma destilagao, o vapor preenchera esse volume, mas nao podera ser forgado atraves 
do sistema. Nenhum liquido permaneceria no balao de destilagao. Considerando esse volume 
retido, de 112 mL, empregue a lei dos gases ideais e considere um ponto de ebuligao de 100 °C 
(760 mmHg) para calcular o numero de mililitros de liquido (d = 0,9 g/mL, MW = 200) que se re- 
condensarao no balao de destilagao mediante resfriamento. 

3. Explique o significado de uma linha horizontal conectando um ponto na curva inferior com um 
ponto na curva superior (como a linha xy) na Figura 14.4. 

4. Recorrendo a Figura 14.4, determine o ponto de ebuligao de um liquido que tern composigao molar 
de 50% de A e 50% de B. 

5. Onde o bulbo do termometro deve estar localizado nas seguintes configurates: 

a. Um aparelho de destilagao em microescala utilizando um condensador Hickman? 

b. Um aparelho de destilagao em macroescala utilizando cabega de destilagao, condensador e 
adaptador de vacuo. 

6 . Sob quais condigoes pode ser obtida uma boa separagao com uma destilagao simples? 


15 


Destilagao fracionada, azedtropos 

A destilagao simples, descrita na Tecnica 14, funciona bem para a maioria dos procedimentos de 
rotina de separagao e purificagao de liquidos organicos. Contudo, quando as diferengas entre os pontos 
de ebuligao dos componentes a serem separados nao sao muito grandes, a destilagao fracionada deve 
ser utilizada para se obter uma boa separagao. 

Um tipico aparelho de destilagao fracionada e mostrado na Figura 15.2, na Segao 15.1, em que as 
diferengas entre destilagao simples e destilagao fracionada sao discutidas detalhadamente. Esse apare¬ 
lho difere daquele destinado a destilagao simples pela insergao de uma coluna de fracionamento entre 
o balao de destilagao e a cabega de destilagao. A coluna de fracionamento e preenchida com um recheio, 
um material que faz que o liquido se condense e revaporize repetidamente a medida que passa atraves 
da coluna. Com uma boa coluna de fracionamento, e possivel realizar melhores separagoes, e liquidos 
com pequenas diferengas no ponto de ebuligao podem ser separados utilizando-se esta tecnica. 
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PARTE A. DESTILAQflO FRACIONADA 


15.1 


Diferengas entre destilagao simples e fracionada 


Quando uma solugao ideal de dois llquidos, como o benzeno (pe 80 °C) e o tolueno (pe 110 °C), e 
destilada por meio de destilagao simples, o primeiro vapor produzido sera enriquecido no componente 
com menor ponto de ebuligao (benzeno). Todavia, quando esse vapor inicial e condensado e analisado, 
o destilado nao sera o benzeno puro. A diferenga entre os pontos de ebuligao do benzeno e do tolueno 
(30 °C) e pequena demais para se conseguir uma completa separagao por destilagao simples. Seguindo 
os principios tragados na Tecnica 14, Segao 14.2 e utilizando a curva de composigao vapor-liquido, dada 
na Figura 15.1, e posslvel ver o que aconteceria se voce iniciasse com uma mistura equimolar de benze¬ 
no e tolueno. 

Acompanhando as linhas tracejadas se percebe que uma mistura equimolar (50% em mol de 
benzeno) entra em ebuligao por volta de 91 °C e, longe dos 100% de benzeno, o destilado contem 
aproximadamente 74% em mol de benzeno e 26% em mol de tolueno. A medida que a destilagao 
continua, a composigao do llquido nao destilado se move na diregao de A' (ha um aumento do to¬ 
lueno em virtude da remogao de mais benzeno que de tolueno), e o vapor correspondente contem 
uma quantidade progressivamente menor de benzeno. De fato, a temperatura continua a aumentar 
ao longo de toda a destilagao (como na Figura 14.3B), e e impossivel obter qualquer fragao que con- 
sistisse em benzeno puro. 

Contudo, suponha que sejamos capazes de coletar uma pequena quantidade do primeiro destilado, 
que consiste em 74% em mol de benzeno, e refazer sua destilagao. Utilizando a Figura 15.1, podemos 
verificar que esse liquido entra em ebuligao a aproximadamente 84 °C e resulta em um destilado inicial 
contendo 90% em mol de benzeno. Se houvesse condigoes experimentais de continuarmos coletando 
pequenas fragoes no inicio de cada destilagao e redestila-las, poderiamos, eventualmente, obter um 
liquido com uma composigao de cerca de 100% em mol de benzeno. Contudo, uma vez que retiramos 
apenas uma pequena quantidade de material no inicio de cada destilagao, terlamos perdido a maior 
parte do material com que comegamos. Para recapturar uma quantidade razoavel de benzeno, terlamos 
de processar cada uma das fragoes restantes da mesma maneira que nossas primeiras fragoes. Como 
cada uma delas foi parcialmente destilada, o material recolhido se tornaria cada vez mais rico em ben¬ 
zeno, e o material restante ficaria cada vez mais rico em tolueno. Serao necessarios milhares (talvez, 
milhoes) dessas microdestilagoes para separar o benzeno do tolueno. 



Percentual em mol de benzeno 


Figura 15.1 ■ A curva de composigao vapor—liquido para misturas de benzeno e tolueno. 
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Figura 15.2 ■ Aparelho dedestilagao fracionada. 


Obviamente, o procedimento que acabamos de descrever seria muito tedioso; felizmente, nao e 
necessario que ele seja realizado na pratica usual de laboratories A destilagao fracionada obtem o mes- 
mo resultado. Basta utilizar uma coluna inserida entre o balao de destilagao e a cabega de destilagao, 
como mostra a Figura 15.2. Essa coluna de fracionamento e preenchida, ou recheada, com um material 
apropriado, tal como uma esponja de ago inoxidavel. Esse recheio permite que a mistura de benzeno 
e tolueno esteja sujeita continuamente a muitos ciclos de vaporizagao-condensagao a medida que o 
material sobe pela coluna. Em cada ciclo dentro da coluna, a composigao do vapor e progressivamente en- 
riquecida no componente com o ponto de ebuligao mais baixo (benzeno). O benzeno quase puro (pe 80 °C) 
finalmente emerge da parte de cima da coluna, condensa e passa para a cabega coletora ou o frasco 
coletor. Esse processo continua ate que o benzeno seja removido. A destilagao precisa ser realizada len- 
tamente, a fim de assegurar que inumeros ciclos de vaporizagao-condensagao ocorram. Quando quase 
todo o benzeno tiver sido removido, a temperatura comega a aumentar, e uma pequena quantidade de 
uma segunda fragao, que contem um pouco de benzeno e tolueno, pode ser coletada. Quando a tem¬ 
peratura atinge 110 °C, ponto de ebuligao do tolueno puro, o vapor e condensado e coletado como a 
terceira fragao. Um grafico do ponto de ebuligao versus volume do condensado (destilado) se pareceria 
com a Figura 14.3C, na Tecnica 14. Essa separagao seria muito melhor que a obtida por destilagao sim¬ 
ples (veja a Figura 14.3B). 


15.2 


Diagramas de composigao vapor—Ifquido 


Um diagrama de fases da composigao vapor-lfquido, como o da Figura 15.3, pode ser utilizado 
para explicar a operagao de uma coluna de fracionamento com uma solugao ideal de dois liquidos A e 
B. Uma solugao ideal e aquela na qual os dois liquidos sao quimicamente similares, sao misciveis (mutu- 
amente soluveis) em todas as proporgoes, e nao interagem. As solugoes ideais obedecem a lei de Raoult, 
explicada detalhadamente na Segao 15.3. 
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O diagrama de fases relaciona as composigoes do liquido em ebuli^ao (curva inferior) e seu vapor 
(curva superior) como uma fungao da temperatura. Qualquer linha horizontal desenhada atraves do 
diagrama (uma linha representando temperatura constante) intersecta o diagrama em dois locais. Essas 
intersec^oes relacionam a composi^ao do vapor a composigao do liquido em ebuligao que produz esse 
vapor. Por conven^ao, a composigao e expressa como fragao molar ou porcentagem molar. A fragao 
molar e definida como se segue: 


Fragao molar de A = N A = 


Mol de A 

Mol de A + Mol de B 


Fragao molar de B = N B = 


Mol de B 

Mol de A + Mol de B 


N A + N B = 1 


Porcentagem de A em mol = N A X 100 
Porcentagem de B em mol = N B X 100 


As linhas horizontal e vertical, mostradas na Figura 15.3, representam os processos que ocorrem 
durante a destilagao fracionada. Cada uma das linhas horizontais (L x V v L 2 V 2 e assim por diante) re- 
presenta a etapa de vaporizagao de determinado ciclo de vaporizagao-condensagao e a composigao do 
vapor em equilibrio com o liquido a determinada temperatura. Por exemplo, a 63 °C um liquido com 
uma composigao de 50% de A (L 3 no diagrama) geraria um vapor de composigao de 80% de A (V 3 no 
diagrama) em equilibrio. O vapor e mais rico no componente A, com ponto de ebuligao mais baixo, do 
que era o liquido original. 

Cada uma das linhas verticals (V^, V 2 L 3 e assim por diante) representa a etapa de condensa^ao 
de determinado ciclo de vaporizagao-condensagao. A composigao nao se altera a medida que a tempe¬ 
ratura cai, na condensagao. O vapor em V, por exemplo, condensa resultando em um liquido (L 4 , no 
diagrama) de composi^ao de 80% de A, com uma queda na temperatura de 63 °C para 53 °C. 



bpB 


Figura 15.3 ■ Diagrama de fases para uma destilagao fracionada de um sistema ideal de dois componentes. 
















186 Parte Um ■ As Tecnicas 


No exemplo mostrado na Figura 15.3, A puro entra em ebuli^ao a 50 °C, e B puro entra em ebuligao a 
90 °C. Esses dois pontos de ebuligao sao representados nas extremidades esquerda e direita do diagrama, 
respectivamente. Agora, considere uma solu^ao que contem somente 5% de A, mas 95% de B. (Lembre- 
-se de que estas sao porcentagens em mol.) Essa solugao e aquecida (seguindo a linha tracejada) ate que 
seja observada ebuligao em (87 °C). O vapor resultante tern composi^ao V x (20% de A, 80% de B). O 
vapor e mais rico em A que no liquido original, mas nao e, de forma alguma, A puro. Em um aparelho de 
destilagao simples, esse vapor seria condensado e passado para o receptor em um estado muito impuro. 
Entretanto, com uma coluna de fracionamento apropriada, o vapor e condensado na coluna resultando no 
liquido L 2 (20% de A, 80% de B). O liquido L 2 e imediatamente revaporizado (pe 78 °C) resultando em um 
vapor de composigao V 2 (50% de A, 50% de B), que e condensado resultando no liquido L y O liquido L 3 e 
revaporizado (pe 63 °C) resultando no vapor de composigao V 3 (80% de A, 20% de B), que e condensado, 
resultando no liquido L 4 , que e revaporizado (pe 53 °C) resultando no vapor de composigao V" 4 (95% de 
A, 5% de B). Esse processo continua ate atingir V 5 , que condensa resultando no liquido A quase puro. O 
processo de fracionamento segue as linhas tracejadas na figura para baixo e para a esquerda. 

A medida que esse processo continua, todo o liquido A e removido do balao de destilagao ou frasco, 
deixando para tras B quase puro. Se a temperatura aumentar, o liquido B pode ser destilado como uma 
fragao quase pura. A destilagao fracionada tera atingido uma separa^ao de A e B, uma separagao que 
seria quase impossivel com a destilagao simples. Observe que o ponto de ebuligao do liquido se torna 
menor sempre que ele vaporiza. Pelo fato de a temperatura na base de uma coluna normalmente ser 
maior que a temperatura na parte de cima, sucessivas vaporizagoes ocorrem cada vez mais alto na colu¬ 
na a medida que a composigao do destilado se aproxima do A puro. Esse processo e ilustrado na Figura 
15.4, em que a composigao dos liquidos, seus pontos de ebuligao e a composigao dos vapores presentes 
sao mostrados ao longo da coluna de fracionamento. 



Figura 15.4 ■ Vaporizagao—condensagao em uma coluna de fracionamento. 
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15.3 


Lei de Raoult 


Dois liquidos (A e B) que sao misciveis e que nao interagem formam uma soluqao ideal e seguem 
a lei de Raoult, que estabelece que a pressao parcial do vapor do componente A na solugao (P A ) e igual 
a pressao do vapor de A puro (P°) vez sua fra^ao molar (N A ) (equa<^ao 1). Uma expressao similar pode 
ser escrita para o componente B (equa^ao 2). As fragoes molares, N A e N B , foram definidas na Segao 15.2. 


Pressao parcial do vapor de A na solu^ao = P A = (P °)(N A ) (1) 

Pressao parcial do vapor de B na solugao = P B = (P°)(N B ) (2) 


P° A e a pressao de vapor de A puro, independentemente de B. P° B e a pressao de vapor de B puro, 
independentemente de A. Em uma mistura de A e B, as pressoes de vapor parciais sao somadas para 
resultar na pressao total de vapor acima da solugao (equagao 3). Quando a pressao total (soma das pres¬ 
soes parciais) e igual a pressao aplicada, a solugao entra em ebuligao. 




(3) 


A composigao de A e B no vapor produzido e dada pelas equates 4 e 5. 


N a (vapor) 


Pa 

Ptotal 


N b (vapor) 


Pb 

Ptotal 


(4) 

(5) 


Diversos exercicios envolvendo aplicagoes da lei de Raoult sao ilustrados na Tabela 15.1. Note, 
particularmente, no resultado da equagao 4, que o vapor e mais rico (N A = 0,67) no componente A, com 
baixo ponto de ebuligao (maior pressao de vapor), do que era antes da vaporizagao (N A = 0,50). Isso 
prova matematicamente o que foi descrito na Seqao 15.2. 

Tabela 15.1 ■ Amostras de calculos com a lei de Raoult 


Considere uma solugao a 100 °C, onde N A = 0,5 e N B = 0,5. 

1. Qual e a pressao parcial do vapor de A na solugao se a pressao de vapor de A puro a 100 °C for de 
1.020 mmHg? 

Resposta: P A = P\N A = (1.020)(0,5) = 510 mmHg 

2. Qual e a pressao parcial do vapor de B na solugao se a pressao de vapor de B puro a 100 °C for de 
500 mmHg? 

Resposta: P Q = P° B N B = (500)(0,5) = 250 mmHg 

3. A solugao entraria em ebuligao a 100 °C se a pressao aplicada fosse de 760 mmHg? 

Resposta: Sim. P total = P A = P B = (510 = 250) = 760 mmHg 

4. Qual e a composigao do vapor no ponto de ebuligao? 

Resposta: O ponto de ebuliqao e de 100 °C. 


N A (vapor) = 


Pa 

f^total 


510/760 = 0,67 


N B (vapor) = 


Pb 

f^total 


= 250/760 = 0,33 
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Figura 15.5 ■ Consequents da lei de Raoult. (A) Pontos de ebuligao (pressoes de vapor) sao identicos - nao ocorre sepa- 
ragao. (B) Pontos de ebuligao um pouco menores para A que para B - e requerida destilagao fracionada. (C) 
Pontos de ebuligao muito menores para A que para B - a destilagao simples sera suficiente. 


As consequencias da lei de Raoult para destilagoes sao mostradas esquematicamente na Figura 15.5. 
Na Parte A, os pontos de ebuligao sao identicos (as pressoes de vapor sao as mesmas), e nao ocorre ne¬ 
nhuma separagao, independentemente de como a destilagao e conduzida. Na Parte B, uma destilagao 
fracionada e necessaria, enquanto na Parte C a destilagao simples proporciona uma separagao adequada. 

Quando um solido B (em vez de outro liquido) e dissolvido em um liquido A, o ponto de ebuligao 
aumenta. Nesse caso extremo, a pressao de vapor de B e desprezivel, e o vapor sera A puro, nao impor- 
tando quanto B solido seja adicionado. Considere uma solugao de sal em agua. 

P =P°. N, +P°,N 1 

total agua agua sal sal 


P =P° N 

total agua agua 

Uma solugao cuja fragao molar de agua e 0,7 nao entra em ebuligao a 100 °C, porque P totaI = (760)(0,7) = 
532 mmHg e e menor que a pressao atmosferica. Se a solugao for aquecida ate 110 °C, ela nao entrara em 
ebuligao, pois P total = (1.085)(0,7) = 760 mmHg. Embora a solugao deva ser aquecida a 110 °C para entrar 
em ebuligao, o vapor e agua pura e tern uma temperatura de ponto de ebuligao de 100 °C. (A pressao de 
vapor da agua a 110 °C pode ser verificada em um manual; ela e de 1.085 mmHg.) 


15.4 


Eficiencia da coluna 


Uma medida comum da eficiencia de uma coluna e dada pelo numero de pratos teoricos. O niime- 
ro de pratos teoricos em uma coluna esta relacionado ao numero de ciclos de vaporizagao-condensagao 
que ocorrem a medida que uma mistura liquida o percorre. Utilizando como exemplo a mistura na 
Figura 15.3, se o primeiro destilado (vapor condensado) tivesse a composigao em L 2 ao iniciar com o li¬ 
quid o de composigao L v poderiamos dizer que a coluna tern um prato teorico. Isso corresponderia a uma 
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Tabela 15.2b Pratos teoricos requeridos para separar misturas com base nas 
diferengas de ponto de ebuligao dos componentes 


Diferenga de pontos de ebuligao 

Numero de pratos teoricos 

108 

1 

72 

2 

54 

3 

43 

4 

36 

5 

20 

10 

10 

20 

7 

30 

4 

50 

2 

100 


destilagao simples, ou um ciclo de vaporizagao-condensagao. Uma coluna teria dois pratos teoricos 
se o primeiro destilado tivesse a composigao em L y A coluna com dois pratos teoricos, essencialmente 
realiza "duas destilagdes simples". De acordo com a Figura 15.3, cinco pratos teoricos seriam necessarios 
para separar a mistura que iniciou com a composigao L r Observe que isso corresponde ao numero de 
"etapas" que precisam ser desenhadas na figura para se chegar a uma composigao de 100% de A. 

A maior parte das colunas nao permite a destilagao em etapas distintas, conforme indica a Figura 
15.3. Em vez disso, o processo e continuo , possibilitando que vapores estejam continuamente em contato 
com lfquido de composigao variavel, a medida que eles passam atraves da coluna. Qualquer material 
pode ser utilizado para rechear a coluna, desde que possa ser molhado pelo liquido e que nao fique tao 
compacto a ponto de impedir a passagem do vapor. 

Arelagao aproximada entre o numero de pratos teoricos necessario para separar uma mistura ideal de 
dois componentes e a diferenga nos pontos de ebuligao e dada na Tabela 15.2. Observe que mais pratos 
teoricos sao requeridos a medida que diminuem as diferengas de ponto de ebuligao entre os componen¬ 
tes. Por exemplo, uma mistura de A (pe 130 °C) e B (pe 166 °C) com uma diferenga de ponto de ebuligao 
de 36 °C seria esperada para exigir uma coluna com um minimo de cinco pratos teoricos. 


15.5 


Tipos 


de coluna de fracionamentos e recheios 


Diversos tipos de colunas de fracionamento sao mostrados na Figura 15.6. A coluna de Vigreux (A) 
tern endentagoes que se inclinam para baixo em angulos de 45° e estao em pares, em lados opostos da 
coluna. As projegoes na coluna proporcionam maiores possibilidades de condensagao para o vapor se 
equilibrar com o liquido. As colunas de Vigreux sao populares em casos nos quais somente um pequeno 
numero de pratos teoricos e requerido. Eles nao sao muito eficientes (uma coluna de 20 cm pode ter so¬ 
mente 2,5 pratos teoricos), mas permitem rapida destilagao e tern uma pequena retengao (a quantidade 
de liquido retido pela coluna). Uma coluna recheada com uma esponja de ago inoxidavel e uma coluna de 
fracionamento mais efetiva que uma coluna de Vigreux, mas nao por uma grande margem. Perolas de 
vidro ou helices de vidro tambem podem ser utilizadas como recheios, e elas tern uma eficiencia um 
pouco maior. O condensador de ar ou condensador de agua pode ser empregado como uma coluna 
improvisada se nao houver uma coluna de fracionamento real disponivel. Se um condensador for reche- 
ado com perolas de vidro, helices de vidro ou segoes de tubos de vidro, o recheio precisa ser retido no 
lugar pela insergao de um chumago de esponja de ago inoxidavel no fundo do condensador. 
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Recheios 




B 




Pequeno chumago 
de esponja de ago 
inoxidavel, se 
necessario 


A Coluna de Vigreux 

B Condensador de ar recheado como uma coluna 
a Segoes de tubo de vidro 
b Perolas de vidro 
c Helices de vidro 
d Esponja de ago inoxidavel 


Figura 15.6 ■ Colunas paradestilagaofracionada. 


O tipo de coluna mais efetiva e a coluna de espiral giratoria. Na forma mais elegante desse dispo- 
sitivo, uma tela de platina torcida firmemente ajustada ou uma haste de teflon com espirais helicoidais e 
girada rapidamente no interior da coluna (veja a Figura 15.7). Uma coluna de espiral giratoria que esta 
disponivel para o trabalho em microescala e mostrada na Figura 15.8. Essa coluna de espiral giratoria 
tern uma faixa de cerca de 2 a 3 cm de comprimento e oferece quatro ou cinco pratos teoricos. Ela pode 
separar 1 a 2 mL de uma mistura com uma diferenga de ponto de ebuligao de 30 °C. Modelos de pesqui- 
sa mais amplos dessa coluna de espiral giratoria podem proporcionar vinte ou trinta pratos teoricos e 
podem separar misturas com uma diferenga de ponto de ebuligao tao pequenas quanto de 5 °C a 10 °C. 

Fabricantes de colunas de fracionamento geralmente as fornecem em diversos comprimentos. Uma 
vez que a eficiencia de uma coluna e uma fungao de seu comprimento, colunas mais longas tern mais 
pratos teoricos que as colunas mais curtas. E comum expressar a eficiencia de uma coluna em uma 
unidade chamada HETP, Height Equivalent to one Theoretical Plate (altura equivalente a um prato 
teorico, e a altura refere-se a uma coluna). A HETP normalmente e expressa em unidades de cm/prato. 
Quando a altura da coluna (em centimetros) e dividida por esse valor, o numero total de pratos teoricos 
e especificado. 


A 




b C3 


Figura 15.7 ■ Espirais para colunas de espiral giratoria. 


A. Tela de platina torcida 

B. Espiral de teflon 
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Figura 15.8 ■ Umacolunade espiral giratoria, em microescala, comercialmente disponfvel. 


Colunas de fracionamento precisam ser isoladas, de modo que o equilibrio de temperatura seja 
mantido o tempo todo. Flutuagoes da temperatura externa vao interferir com uma boa separagao. 
Muitas colunas de fracionamento sao protegidas por jaquetas, assim como acontece com um condensa- 
dor, mas, em vez de a agua passar pela jaqueta externa, ela e esvaziada e vedada. Uma jaqueta esvaziada 
proporciona um isolamento muito bom da coluna interna em relagao a temperatura do ar externo. Na 
maioria dos kits de macroescala destinados a alunos, a coluna de fracionamento nao e esvaziada, mas 
tern uma jaqueta para garantir o isolamento. Essa jaqueta, apesar de nao ser esvaziada, geralmente e 
suficiente para as demandas de um laboratorio introdutorio. A coluna de fracionamento se parece muito 
com um condensador de agua; contudo, ela tern um diametro maior tanto para o tubo interno quanto 
para a jaqueta. Certifique-se de distinguir a coluna de fracionamento, com diametro maior, do conden¬ 
sador de agua, com diametro menor. 



Destilagao fracionada: metodos e pratica 


Muitas colunas de fracionamento precisam ser isoladas, de modo que o equilibrio da temperatura 
seja mantido todas as vezes. Nao sera necessario nenhum isolamento adicional para colunas que te- 
nham uma jaqueta externa, mas as que nao tiverem poderao ser enroladas com algum material isolante. 

Frequentemente, algodao e papel-aluminio (com o lado brilhante para dentro) sao utilizados para o 
isolamento. Voce pode envolver a coluna com algodao e, entao, utilizar um embrulho de folha de alumi- 
nio para mante-la no lugar. Outra versao desse metodo, que e especialmente efetiva, consiste em fazer 
uma manta de isolamento, colocando uma camada de algodao entre dois retangulos de papel-aluminio, 
com o lado brilhante para dentro. O "sanduiche" e unido com fita adesiva. Essa manta, que e reutiliza- 
vel, pode ser enrolada em torno da coluna e fixada no local com lagos de torgao ou fita. 
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A taxa de refluxo e definida como a razao entre o numero de gotas de destilado que retornam para 
o balao de destilagao e o numero de gotas de destilado coletado. Em uma coluna eficiente, a taxa de re¬ 
fluxo devera ser igual ou maior que o numero de pratos teoricos. Uma elevada taxa de refluxo garante 
que a coluna atingira o equilibrio de temperatura e chegara a sua eficiencia maxima. Essa proporgao 
nao e facil de ser determinada e, na verdade, e impossivel de determinar quando se deve utilizar um 
condensador Hickman, e isso nao deve causar preocupagao em um aluno iniciante. Em alguns casos, o 
rendimento, ou taxa de eliminagao, de uma coluna pode ser especificado. Isso e expresso como o nume¬ 
ro de mililitros de destilado que podem ser coletados por unidade de tempo, geralmente, em mL/min. 

Aparelho em macroescala. A Figura 15.2 ilustra o equipamento de destilagao fracionada que pode ser 
utilizado para destilagoes em macroescala. Ele tern uma coluna de vidro com jaqueta que e recheada 
com uma esponja de a^o inoxidavel. Esse aparelho e comum em situates nas quais quantidades de 
liquido excedentes a 10 mL tiverem de ser destiladas. 

Em uma destilagao fracionada, a coluna devera ser fixada na posigao vertical com uma garra. O 
balao de destila^ao normalmente sera aquecido por uma manta de aquecimento, que permite um ajuste 
preciso da temperatura. Usar uma taxa de destila^ao apropriada e extremamente importante. A destila- 
qeio devera ser conduzida o mais lentamente possivel, a fim de possibilitar a ocorrencia de tantos ciclos 
de vaporiza^ao-condensagao quantos forem possiveis, a medida que o vapor passa atraves da coluna. 
No entanto, a taxa de destilagao tern de ser suficientemente estavel para produzir uma leitura de tem¬ 
peratura constante no termometro. Uma taxa rapida demais fara que a coluna "inunde" ou fique "obs- 
truida". Nesse caso, e tao grande a quantidade de liquido em condensagao escoando pela coluna que o 
vapor nao consegue subir, e a coluna flea preenchida com liquido. A inundagao tambem pode ocorrer se 
a coluna nao estiver bem isolada e houver uma grande diferen^a de temperatura entre a parte de baixo 
e a parte de cima. Essa situagao pode ser remediada empregando-se um dos metodos de isolamento que 
utiliza algodao ou papel-aluminio, conforme descreve a Segao 15.5. Tambem pode ser necessario isolar a 
cabega de destilagao na parte superior da coluna. Se a cabe^a de destilagao estiver fria, ela interrompera 
o progresso do vapor de destila^ao. A temperatura de destilagao pode ser monitorada mais precisamen- 
te utilizando-se um termometro de mercurio de imersao parcial (veja a Tecnica 13, Segao 13.4). 

Aparelho em microescala . O aparelho mostrado na Figura 15.9 e um daqueles que voce utilizaria no 
laboratorio em microescala. Se seu laboratorio for bem equipado, voce pode ter acesso a colunas de 
espiral giratoria, como a mostra a Figura 15.8. 


PARTE B. AZE0TR0P0S 


15.7 


Solugoes nao ideais: azeotropos 


Algumas misturas de liquidos, em virtude de atragoes ou repulsoes entre as moleculas, nao 
se comportam de maneira ideal; elas nao seguem a lei de Raoult. Existem dois tipos de diagramas 
de composigao de vapor-liquido que resultam desse comportamento nao ideal: diagramas de ponto de 
ebuli^ao minimo e de ponto de ebuli^ao maximo. Os pontos minimo e maximo nesses diagramas 
correspondem a uma mistura de ponto de ebuligao constante, chamada azeotropo. Um azeotropo e 
uma mistura com uma composigao fixa que nao pode ser alterada por destilagao simples nem por 
destilagao fracionada. Um azeotropo se comporta como se fosse um composto puro, e do inicio ao 
fim do seu processo de destilagao mantem uma temperatura constante, resultando em um destilado 
de composigao constante (azeotropica). O vapor em equilibrio com um liquido azeotropico tern a mesma 
composi^ao que o azeotropo. Por causa disso, um azeotropo e representado como um ponto em um 
diagrama de composigao vapor-liquido. 
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Figura 15.9 ■ Aparelho em microescala para destilagao fracionada. 

A. Diagramas de ponto de ebuligao rmnimo 

Um azeotropo com ponto de ebuligao mmimo resulta de uma ligeira incompatibilidade (repulsao) 
entre os liquidos que estao sendo misturados. Essa incompatibilidade leva a uma pressao de vapor 
combinada da solugao cujo valor e maior que o esperado. A maior pressao de vapor combinada leva a 
um menor ponto de ebuligao para a mistura do que o observado para os componentes puros. A mistura 
mais comum de dois componentes que resulta em um azeotropo com ponto de ebuligao minimo e o 
sistema etanol-agua, mostrado na Figura 15.10. O azeotropo em V 3 tern uma composigao de 96% de 
etanol e 4% de agua, e um ponto de ebuligao de 78,1 °C. Esse ponto de ebuligao nao e muito menor que 
o do etanol puro (78,3 °C), mas isso significa que e impossivel obter etanol puro a partir da destilagao de 
qualquer mistura de etanol-agua que contenha mais que 4% de agua. Mesmo com a melhor coluna de 
fracionamento, nao se pode obter 100% de etanol. 
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Figura 15.10 ■ Diagrams de fases de ponto de ebuliQao minimo do etanol—agua. 

Os 4% de agua restante pode ser removida adicionando-se benzeno e removendo-se um azeotropo dife- 
rente, o azeotropo ternario benzeno-agua-etanol (pe 65 °C). Uma vez que a agua e removida, o benzeno 
em excesso e removido como um azeotropo etanol-benzeno (pe 68 °C). O material resultante e livre de 
agua e e chamado etanol "absoluto". 

A destilagao fracionada de uma mistura de etanol-agua, de composigao X, pode ser descrita como se 
segue. A mistura e aquecida (siga a linha XLf ate que seja observada ebuligao em L r O vapor resultante 
em V l sera mais rico no componente com baixo ponto de ebuligao, o etanol, do que era a mistura original. 1 
O condensado em L 2 e vaporizado para resultar em V r O processo continua, seguindo as linhas a direita, 
ate que o azeotropo seja obtido em V r O liquido que destila nao e o etanol puro, mas tern a composigao 
azeotropica de 96% de etanol e 4% de agua, e destila a 78,1 °C. O azeotropo, que e mais rico em etanol que 
era a mistura original, continua a destilar. A medida que ele destila, a porcentagem de agua deixada para 
tras no balao de destilagao continua a aumentar. Quando todo o etanol tiver sido destilado (na forma de 
azeotropo), a agua pura permanece atras no balao de destilagao, e destila a 100 °C. 

Se o azeotropo obtido pelo procedimento anterior fosse redestilado, sua destilagao, do inicio ao fim, 
se daria a temperatura constante de 78,1 °C como se fosse uma substancia pura. Nao existe mudanga na 
composigao do vapor durante a destilagao. 

Alguns azeotropos com ponto de ebuligao minimo comuns sao dados na Tabela 15.3. Inumeros ou- 
tros azeotropos sao formados em sistemas com dois e tres componentes; tais azeotropos sao comuns. A 
agua forma azeotropos com muitas substancias; portanto, a agua precisa ser cuidadosamente removida 
com agentes secantes, sempre que possivel, antes que os compostos sejam destilados. Dados extensos 
sobre azeotropos estao disponiveis em material de consulta como o CRC Handbook of Chemistry and 
Physics. 2 

B. Diagramas do ponto de ebuligao maximo 

Um azeotropo com ponto de ebuligao maximo resulta de uma ligeira atragao entre as moleculas do 
componente. Essa atragao leva a uma pressao de vapor combinada menor que a esperada na solugao. 


1 Tenha em mente que esse destilado nao e etanol puro, mas, sim, uma mistura de etanol e agua. 

2 Mais exemplos de azeotropos, com suas composites e seus pontos de ebuligao, podem ser encontrados no CRC Handbook 
of Chemistry and Physics; e tambem em L. H. Horsley, ed.. Advances in Chemistry Series , n° 116, Azeotropic Data, III (Wa¬ 
shington, DC: American Chemical Society, 1973). 
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Tabela15.3 ■ Azeotropos com ponto de ebuligao mfnimo comuns 

Azeotropo 

Composigao (porcentagem em massa) 

Ponto de ebuligao ( 9 C) 

Etanol-agua 

95,6% C 2 H 5 OH, 4,4% H 2 0 

78,17 

Benzeno-agua 

91,1% C 6 H 6 ,8,9% H 2 0 

69,4 

Benzeno-agua-etanol 

74,1% C 6 H 6 , 7,4% H 2 0,18,5% C 2 H 5 OH 

64,9 

Metanol-tetracloreto de carbono 

20,6% CH 3 OH, 79,4% CC1 4 

55,7 

Etanol-benzeno 

32,4% C 2 H 5 OH, 67,6% C 6 H 6 

67,8 

Metanol-tolueno 

72,4% CH 3 OH, 27,6% C 6 H 5 CH 3 

63,7 

Metanol-benzeno 

39,5% CH 3 OH, 60,5% C 6 H 6 

58,3 

Ciclo-hexano-etanol 

69,5% C 6 H 12 ,30,5% C 2 H 5 OH 

64,9 

2-Propanol-agua 

87,8% (CH 3 ) 2 CHOH, 12,2% H 2 0 

80,4 

Acetato de butil-agua 

72,9% CH 3 COOC 4 H 9 ,27,1% H,0 

90,7 

Fenol-agua 

9,2% C 6 H 5 OH, 90,8% H z O 

99,5 


As menores pressoes de vapor combinadas levam a um ponto de ebuligao maior do que seria caracte- 
ristico para os componentes. Um azeotropo de dois componentes, com ponto de ebuligao maximo, e 
ilustrado na Figura 15.11. Uma vez que o azeotropo tern um ponto de ebuligao maior que qualquer um 
dos componentes, ele ficara concentrado no balao de destilagao a medida que o destilado (B puro) e 
removido. A destilagao de uma solugao de composigao X seguiria para a direita, junto com as linhas na 
Figura 15.11. Assim que a composigao do material remanescente no balao tiver atingido a do azeotropo, 
a temperatura aumentara, e o azeotropo comegara a destilar. O azeotropo continuara a destilar ate que 
todo o material no balao de destilagao tiver se esgotado. 



Figura 15.11 ■ Um diagrama de fases de ponto de ebuligao maximo. 
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Tabela 15.4 ■ Azeotropos com ponto de ebuligao maximo 

Azeotropo 

Composigao (porcentagem de peso) 

Ponto de ebuligao (°C) 

Acetona-cloroformio 

20,0% CHjCOCHy 80,0% CHC1 3 

64,7 

Cloroformio-metiletilcetona 

17,0% CHC1 3 ,83,0% CH 3 COCH 2 CH 3 

79,9 

Acido hidroclorico 

20,2% HC1, 79,8% H 2 0 

108,6 

Acido acetico-dioxano 

77,0% CH 3 COCH, 23,0% C 4 H 8 0 2 

119,5 

Benzaldeido-fenol 

49,0% C 6 H 5 CHO, 51,0% C 6 H 5 OH 

185,6 


Alguns azeotropos com ponto de ebuligao maximo estao enumerados na Tabela 15.4. Eles nao sao 
tao comuns quanto azeotropos com ponto de ebuligao minimo. 3 

C. Generalizagoes 

Existem algumas generalizagoes que podem ser feitas sobre o comportamento azeotropico, que sao 
apresentadas aqui sem explicagao, mas voce tern condigoes de verifica-las pensando em cada um dos 
casos, com base nos diagramas de fase fornecidos. (Observe que o A puro sempre esta a esquerda do 
azeotropo nesses diagramas, e o B puro esta a direita do azeotropo.) 


Azeotropos com ponto de ebuligao minimo 


Composigao inicial 

Resultado experimental 

A esquerda do azeotropo 

Azeotropo 

A direita do azeotropo 

O azeotropo destila primeiro, A puro em segundo 

Inseparavel 

O azeotropo destila primeiro, B puro em segundo 

Azeotropos com ponto de ebuligao maximo 

Composigao inicial 

Resultado experimental 

A esquerda do azeotropo 

Azeotropo 

A direita do azeotropo 

O A puro destila primeiro, o azeotropo em segundo 

Inseparavel 

O B puro destila primeiro, o azeotropo em segundo 


15.8 


Destilagao azeotropica: aplicagoes 


Existem inumeros exemplos de reagoes quimicas nas quais a quantidade de produto e pequena por 
causa de um equilibrio desfavoravel. Um exemplo e a esterificagao direta, catalisada por acido, de um 
acido carboxilico com um alcool: 


O 


O 


H + 


R—C—OH + R—O—H ^ R—C—OR + H 2 0 


Veja a nota de rodape 2. 
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A. Separador de Dean-Stark 

B. Separador de agua improvisado 



Figura 15.12 ■ Separadores de agua em escala grande. 

Como o equilfbrio nao favorece a formaqao do ester, ele deve ser deslocado para a direita, em favor 
do produto, utilizando-se excesso de uma das materias-primas. Na maioria dos casos, o alcool e o rea- 
gente de menor custo eeo material empregado em excesso. O acetato de isopentila (Experimento 12) e 
um exemplo de um ester preparado utilizando-se uma das materias-primas em excesso. 

Outra maneira de deslocar o equilfbrio para a direita e remover um dos produtos da mistura reacio- 
nal, a medida que ele e formado. No exemplo anterior, a agua pode ser removida a medida que e formada 
por meio da destila^ao azeotropica. Um metodo em escala grande, considerado comum, consiste em uti- 
lizar o separador de agua de Dean-Stark, mostrado na Figura 15.12A. Nessa tecnica, um solvente inerte, 
geralmente benzeno ou tolueno, e adicionado a mistura reacional contida no balao de fundo redondo. O 
braqo lateral do separador de agua tambem e preenchido com esse solvente. Se for utilizado benzeno, a 
medida que a mistura e aquecida sob refluxo, o azeotropo benzeno-agua (pe 69,4 °C, Tabela 15.3) destila 
para fora do balao. 4 Quando o vapor condensa, ele entra no braqo lateral diretamente abaixo do condensa- 
dor, e a agua se separa do condensado benzeno-agua; o benzeno e a agua se misturam quando se encon- 
tram na forma de vapor, mas nao sao miscfveis na forma de lfquidos resfriados. Assim que a agua (fase 
inferior) se separa do benzeno (fase superior), o benzeno lfquido transborda do braqo lateral, retornando 
ao balao. O ciclo e repetido continuamente ate que nao se forme mais agua no brago lateral. Voce pode cal- 
cular a massa da agua que, teoricamente, sera produzida, e comparar esse valor com a quantidade de agua 
coletada no bra^o lateral. Como a densidade da agua e 1,0, o volume de agua coletada pode ser comparado 
diretamente com a quantidade calculada, assumindo 100% de rendimento. 

Um separador de agua improvisado, construfdo a partir dos componentes encontrados no kit de 
qufmica organica tradicional, e mostrado na Figura 15.12B. Embora exija que o condensador seja colo- 
cado em uma posigao nao vertical, ele funciona muito bem. 

Em microescala, a separa^ao de agua pode ser feita utilizando-se uma montagem de destila^ao 
padrao com um condensador de agua e um condensador Hickman (veja a Figura 15.13). A variaqao do 


4 Na verdade, com o etanol, um azeotropo de tres componentes, com ponto de ebuligao menor, destila a 64,9 °C (veja a Tabela 
15.3). Ele consiste em benzeno-agua-etanol. Como parte do etanol se perde na destilagao azeotropica, um grande excesso 
de etanol e utilizado nas rea^oes de esterificagao. O excesso tambem ajuda a deslocar o equilfbrio para a direita. 
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condensador Hickman com porta lateral e a mais conveniente a ser utilizada para esse proposito, mas 
nao e essencial. Nessa variagao, basta remover todo o destilado (o solvente e a agua) diversas vezes 
durante a rea^ao. Utilize uma pipeta Pasteur para remover o destilado, como mostra a Tecnica 14 (veja a 
Figura 14.7). Como o solvente e a agua sao removidos nesse procedimento, pode ser desejavel adicionar 
mais solvente ocasionalmente, por meio do condensador, com uma pipeta Pasteur. 

A considera^ao mais importante ao se utilizar a destilagao azeotropica para preparar um ester (des- 
crita na pagina anterior) e que o azeotropo contendo agua deve ter um ponto de ebuli^ao menor que o 
do alcool utilizado. Com etanol, o azeotropo benzeno-agua entra em ebuligao a uma temperatura mais 
baixa (69,4 °C) que o etanol (78,3 °C), e a tecnica descrita anteriormente funciona bem. Com alcoois de 
ponto de ebuligao mais elevado, a destilagao azeotropica funciona bem por causa da grande diferen^a 
de ponto de ebuli^ao entre o azeotropo e o alcool. 

Com metanol (pe 65 °C), entretanto, o ponto de ebuli^ao do azeotropo benzeno-agua e de fato 
cerca de 5 °C maior, e o metanol destila primeiro. Portanto, em esterifica^oes envolvendo metanol, deve 
ser aplicada uma abordagem totalmente diferente. Por exemplo, e possivel misturar acido carboxilico, 
metanol, o acido catalisador, e 1,2-dicloroetano em um aparelho de refluxo convencional (veja a Tecnica 7, 
Figura 7.6), sem um separador de agua. Durante a reagao, a agua se separa do 1,2-dicloroetano porque 
ele nao e miscivel; contudo, o restante dos componentes e soluvel, de modo que a reagao pode continuar. 
O equilfbrio e deslocado para a direita pela "remo^ao" da agua da mistura reacional. 

A destilagao azeotropica tambem e utilizada em outros tipos de reagoes, como a formagao de cetal 
ou acetal, e a formagao da enaminas. 


Formaqao 
de acetal 


O OR 

R — C—H + 2 ROH ^ R-C—H + H 2 0 

OR 


Formaqao 
de enamina 


rch 2 —c—ch 2 r + 

o 



+ h 2 o 



Figura 15.13 


Separador de agua em microescala (as duas camadas sao removidas). 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. No grafico a seguir estao as pressoes de vapor aproximadas para o benzeno e o tolueno a varias 
temperaturas. 


Temperatura ( Q C) 

mmHg 

Temperatura ( Q C) 

mmHg 

Benzeno 30 

120 

Tolueno 30 

37 

40 

180 

40 

60 

50 

270 

50 

95 

60 

390 

60 

140 

70 

550 

70 

200 

80 

760 

80 

290 

90 

1010 

90 

405 

100 

1340 

100 

560 



110 

760 


a. Qual e a fragao molar de cada componente se 3,9 g de benzeno (C 6 H 6 ) forem dissolvidos em 4,6 g 
de tolueno (C 7 H 8 )? 

b. Assumindo que essa mistura e ideal, is to e, segue a lei de Raoult, qual e a pressao de vapor 
parcial do benzeno nessa mistura a 50 °C? 

c. Faga a estimativa da temperatura em graus mais proxima, na qual a pressao do vapor da solu- 
qao e igual a 1 atm (ponto de ebuligao da solugao). 

d. Calcule a composigao do vapor (fragao molar de cada componente) que esta em equilibrio na 
solu^ao, no ponto de ebuli^ao dessa solu^ao. 

e. Calcule a composigao percentual em massa do vapor que esta em equilibrio com a solugao. 

2. Faga a estimativa de quantos pratos teoricos sao necessarios para separar uma mistura que tern uma 
fragao molar de B igual a 0,70 (70% B), na Figura 15.3. 

3. Dois moles de sacarose sao dissolvidos em 8 moles de agua. Assuma que a solu^ao segue a lei de 
Raoult e que a pressao de vapor da sacarose e desprezivel. O ponto de ebuligao da agua e 100 °C. 
A destila^ao e realizada a 1 atm (760 mmHg). 

a. Calcule a pressao de vapor da solugao quando a temperatura atinge 100 °C. 

b. Qual temperatura seria observada durante toda a destilagao? 

c. Qual seria a composigao do destilado? 

d. Se um termometro for imerso abaixo da superficie do liquido do balao de ebuligao, que tempe¬ 
ratura seria observada? 

4. Explique por que o ponto de ebuligao de uma mistura com dois componentes aumenta lentamente 
durante toda a destilagao simples quando as diferengas de ponto de ebuligao nao sao grandes. 

5. Considerando os pontos de ebuligao de diversas misturas conhecidas de A e B (as fra^oes molares 
sao conhecidas) e as pressoes de vapor de A e B no estado puro (P° e P°) nessas mesmas tempera¬ 
turas, como voce construiria um diagrama de fase da composigao do ponto de ebuligao para A e 
B? De uma explica^ao passo a passo. 
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6. Descreva o comportamento, durante a destila^ao de uma solugao de 98% de etanol atraves de uma 
coluna eficiente. Consulte a Figura 15.10. 

7. Construa um diagrama aproximado da composigao do ponto de ebuligao para um sistema de ben- 
zeno-metanol. Amistura mostra comportamento azeotropico (veja a Tabela 15.3). Inclua no grafi- 
co os pontos de ebuli^ao do benzeno puro e do metanol puro, e o ponto de ebuligao do azeotropo. 
Descreva o comportamento para uma mistura que inicialmente e rica em benzeno (90%) e, entao, 
para uma mistura que inicialmente e rica em metanol (90%). 

8 . Construa um diagrama aproximado da composigao do ponto de ebuligao para um sistema de 
acetona-cloroformio, que forma um azeotropo no ponto de ebuligao maximo (veja a Tabela 15.4). 
Descreva o comportamento durante a destilagao de uma mistura que inicialmente e rica em ace- 
tona (90%), e entao, descreva o comportamento de uma mistura que inicialmente e rica em cloro- 
formio (90%). 

9. Dois componentes tern pontos de ebuligao de 130 °C e 150 °C. Faga a estimativa do numero de pra- 
tos teoricos necessarios para separar essas substancias em uma destila^ao fracionada. 

10. Uma coluna de espiral giratoria tern uma HETP de 0,25 polegada/prato. Se a coluna tiver 12 pra- 
tos teoricos, qual e seu comprimento? 


16 


Destilagao a vacuo, mandmetros 

A destilagao a vacuo (destila^ao a pressao reduzida) e utilizada para compostos que tern elevados pon¬ 
tos de ebuli^ao (acima de 200°C). Tais compostos frequentemente sofrem decomposigao termica nas tem- 
peraturas requeridas para sua destilagao a pressao atmosferica. O ponto de ebuligao de um composto e 
reduzido substancialmente pela diminuigao da pressao aplicada. A destilagao a vacuo tambem e empregada 
para compostos que, quando aquecidos, podem reagir com o oxigenio presente no ar, assim como quando 
e mais conveniente destilar a uma temperatura mais baixa devido a limitagoes experimentais. Por exemplo, 
um dispositivo de aquecimento pode ter dificuldade de aquecer a temperaturas que excedam 250°C. 

O efeito da pressao no ponto de ebuligao e discutido mais completamente na Tecnica 13 (veja a 
Segao 13.1). E fornecido um nomograma (veja a Figura 13.2) que permite estimar o ponto de ebuli^ao 
de um liquido a uma pressao diferente daquela na qual e relatada. Por exemplo, foi relatado que um 
liquido entrou em ebuligao a 200°C, a 760 mmHg, quando se esperava que a ebuli^ao ocorresse a 90°C, 
a 20 mmPlg. Esta e uma redugao significativa na temperatura, e seria util usar uma destilagao a vacuo se 
fossem esperados quaisquer problemas. Entretanto, para contrabalangar essa vantagem, esta o fato de 
que separates de liquidos que tern diferentes pontos de ebuligao podem nao ser tao efetivas com uma 
destilagao a vacuo como ocorre com uma destilagao simples. 


16.1 


Metodos em macroescala 


Ao trabalhar com objetos de vidro de laboratorio sob vacuo voce tern de utilizar oculos de seguran- 
ga, o tempo todo. Existe sempre o perigo de uma implosao. 
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■=> ADVERTENCIA 


Os oculos de seguranga tem de ser utilizados o tempo todo, durante a destilagao a vacuo. 




E uma boa ideia trabalhar em uma capela de exaustao, quando realizar uma destilagao a vacuo. Se 
o experimento for envolver temperaturas elevadas (> 220°C) para destilagao ou uma pressao extrema- 
mente baixa (< 0,1 mmHg), para sua propria seguranga, voce com certeza deve trabalhar em uma capela 
de exaustao, atras de um anteparo. 

Um aparelho basico, similar ao mostrado na Figura 16.1, pode ser utilizado para destilagao a vacuo. 
As principais diferengas a serem encontradas quando se compara este conjunto a um conjunto para desti- 
lagao simples (veja a Tecnica 14, Figura 14.1) sao que uma cabega de destilagao Claisen tem de ser inserida 
entre o balao de destilagao e a cabega de destilagao, e que a abertura para a atmosfera tem de ser substitu- 
ida por uma conexao (A) a uma fonte de vacuo. Alem disso, um tubo de entrada de ar (B) foi adicionado 
a parte superior da cabega de Claisen. Ao se fazer a conexao com uma fonte de vacuo, pode ser utilizada 
uma trompa de vacuo (veja a Tecnica 8, Seqao 8.5), uma bomba mecanica a vacuo (veja a Segao 16.6), ou 
uma linha de vacuo conectada diretamente a bancada de laboratorio. A trompa e provavelmente a mais 
simples dessas fontes, e a fonte a vacuo com maior probabilidade de estar dispomvel. Contudo, se pres- 
soes abaixo de 10-20 mmHg forem necessarias, deve ser utilizada uma bomba mecanica a vacuo. 




Cabega 
de Claisen 


Bulbo do termometro 
abaixo da linha 


Blocos de 
madeira 


Vacuo (a) 


Garra 


Entrada 
de ar 


Figura 16.1 ■ Destilagao a vacuo em macroescala utilizando um kit padrao de laboratorio de quimica organica. 
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Montagem do aparelho 

Ao montar um aparelho para destilagao a vacuo, e importante verificar os seguintes detalhes. 

Objetos de vidro. Antes da montagem, verifique todos os objetos de vidro para se certificar de que nao exis- 
tam rachaduras nem trincas nas juntas conicas padrao. Se os objetos de vidro estiverem rachados, poderao se 
quebrar ao serem manipulados. juntas que apresentem trincas podem nao ser hermeticos, e vazarem. 

Juntas lubrificadas. Com equipamento em macroescala, e necessario lubrificar levemente todas as jun¬ 
tas conicas padrao. Tome cuidado para nao utilizar lubrificante em excesso, pois este pode se tornar 
um contaminante muito importante, se escorrer para fora da parte inferior das juntas em seu sistema. 
Aplique uma pequena quantidade de lubrificante (uma fina pelicula) completamente em torno da parte 
superior da junta interna, entao, alinhe as juntas e pressione ou gire-as ligeiramente para espalhar a gra- 
xa por igual. Se voce estiver utilizado a quantidade correta de lubrificante, ele nao ira vazar para fora do 
fundo da junta; em vez disso, a junta inteira parecera transparente e sem estrias ou areas nao cobertas. 

Cabega de Claisen. A cabega de Claisen e colocada entre o balao de destilagao e a cabega de destilagao 
para ajudar a evitar que o material seja ejetado no condensador no caso de ebuligao descontrolada. 

Tubo ebulidor. O tubo para entrada de ar no topo da cabega de Claisen e chamado de tubo ebulidor. O 
uso de uma pinga com rosea, ou pinga de Hoffman (B) na parte superior do tubo de paredes grossas 
(veja a discussao a seguir acerca de tubos e pressao), permite que se ajuste o ebulidor para permitir a 
entrada de um fluxo continuo de bolhas no balao de destilagao durante o experimento. Uma vez que 
as perolas de ebuligao nao funcionam no vacuo, estas bolhas mantem a solugao agitada e ajudam a 
prevenir a ebuligao descontrolada. O tubo ebulidor possui uma ponta afinada na sua extremidade. Esta 
extremidade deve ser posicionada de modo que fique logo acima do fundo do balao de destilagao. 

A maioria dos kits padrao de vidro esmerilhado content um tubo ebulidor. Se nao houver disponi- 
bilidade de um tudo ebulidor, pode-se preparar um facilmente, aquecendo uma segao de tudo de vidro 
e puxando-o em aproximadamente 3 cm. O vidro e entao quebrado na metade dessa segao puxada, 
produzindo dois tubos de uma so vez. Na Figura 16.1 o tubo ebulidor esta inserido em um adaptador 
de termometro. Se voce nao possuir um segundo adaptador de termometro, use uma rolha de borracha 
com um orificio encaixada diretamente na junta no topo da cabega de Claisen. 

Varetas aplicadoras de madeira. Uma alternativa a um tubo ebulidor, e a tala de pinho ou vareta apli- 
cadora de madeira. O ar fica preso nos poros da madeira. Sob vacuo, a vareta emitira um lento fluxo de 
bolhas para agitar a solugao. A desvantagem e que cada vez que voce abre o sistema, precisa utilizar 
uma nova vareta. 

Colocagdo do termometro. Certifique-se de que o termometro esteja posicionado de modo que o bulbo de 
mercurio esteja inteiro abaixo da saida lateral na cabega de destilagao (veja o destaque dentro do circulo, 
na Figura 16.1). Se for colocado mais alto, nao podera ser cercado por um fluxo constante de vapor do 
material que esta sendo destilado. Se o termometro nao estiver exposto a um fluxo continuo de vapor, nao 
podera atingir o equilibrio da temperatura. Como resultado, a leitura da temperatura sera incorreta (baixa). 

Garras para juntas. Se garras plasticas para juntas estiverem disponiveis (veja a Tecnica 7, Figura 7.3), deve- 
rao ser utilizadas para fixar as juntas lubrificadas, particularmente as que estao em cada lado do condensa¬ 
dor e a que se encontra na parte inferior do adaptador de vacuo, onde o balao receptor esta conectado. 

Tubo de pressao. A conexao com a fonte de vacuo (A) e feita por meio do tubo de pressao (tambem 
chamado tubo de vacuo) que - diferentemente do tubo de paredes finas, mais comum, que e utilizado 
para transportar agua ou gas - tern paredes grossas, portanto sofrera colapso ao ser esvaziado. Uma 
comparagao dos dois tipos de tubos e mostrada na Figura 16.2. 
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Figura 16.2 ■ Comparagao detubos. 


Certifique-se duas vezes de que as conexdes com o tubo de vacuo estao firmes. Se nao for possivel 
obter uma conexao firme, pode ser que voce esteja utilizando o tubo de tamanho errado (seja o tubo de 
borracha ou o tubo de vidro ao qual ele esta conectado). Mantenha o comprimento dos tubos de vacuo 
relativamente pequeno. O tubo de vacuo deve ser relativamente novo e sem rachaduras. Caso o tubo 
apresente rachaduras quando voce estica-lo ou dobra-lo, pode ser que ele esteja velho e deixe vazar ar 
no sistema. Substitua qualquer tubo que parega estar desgastado. 

Rolhas de borracha. Sempre utilize rolhas de borracha macias no aparelho a vacuo; rolhas de cortiga 
nao possibilitam uma vedagao hermetica. As rolhas de borracha endurecem com o tempo e o uso. Se 
uma rolha de borracha nao for macia (se nao ceder ao ser apertada), descarte-a. O tubo de vidro deve se 
encaixar firmemente em qualquer rolha de borracha. Se voce puder mover o tubo para cima e para baixo 
somente com uma pequena forga, ele esta muito solto, e e preciso obter um tubo de diametro maior. 

Baldo coletor. Quando se espera obter mais do que uma fragao de uma destilagao a vacuo, e recomenda- 
vel dispor de diversos baloes coletores, previamente pesados, incluindo o original, disponivel antes de 
a destilagao comegar. Essa preparagao permite a rapida troca de baloes receptores durante a destilagao. 
A pesagem previa permite um rapido calculo da massa do destilado em cada fragao, sem a necessidade 
de transferir o destilado para outro balao. 

Para trocar baloes receptores, o aquecimento deve ser interrompido, e o sistema tern de ser venti- 
lado nas duas extremidades, antes de substituir o balao. Na Segao 16.2, sao apresentadas orientagoes 
completas para este procedimento. 

Traps ou Traps de vacuo. Ao realizar uma destilagao a vacuo, e habitual colocar uma "armadilha", ou 
"trap", na linha conectada a fonte de vacuo. Dois modelos comuns de traps sao mostrados nas Figuras 
16.3 e 16.4. Esse tipo de trap e essencial se a fonte de vacuo for uma trompa ou uma linha de vacuo 
"domestica" (uma linha de vacuo instalada no laboratorio, geralmente conectada a uma fonte de vacuo) 
externa. Uma bomba de vacuo mecanica requer um tipo diferente de trap (veja a Figura 16.8). Esperam- 
se variagoes na pressao quando se utiliza uma trompa ou uma linha de vacuo. Com uma trompa, se a 
pressao diminuir o suficiente, o vacuo no sistema ira puxar a agua do aspirador para a linha de conexao. 
O trap permite que voce veja que isto esta acontecendo, a fim de tomar medidas corretivas (isto e, evitar 
que a agua entre no aparelho de destilagao). A agao correta para qualquer situagao, exceto uma pequena 
quantidade de agua e "ventilar" o sistema. Isso pode ser conseguido abrindo-se a pinga de Hoffman (C) 
na parte de cima do trap para deixar o ar entrar no sistema. E tambem desse modo que o ar e admitido 
no sistema no final da destilagao. 


■=> ADVERTENCIA 


Observe tambem que sempre e necessario ventilar o sistema antes que a trompa seja 
desligada. Se o sistema nao for ventilado, a agua pode entrar nele, contaminando seu 
produto. Contudo, certifique-se de ventilar ambas as extremidades do sistema. Apos 
ventilar o trap a vacuo, voce deve abrir imediatamente a pinga de Hoffman, na parte 
superior do tubo ebulidor. 
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Figura 16.3 ■ Trap a vacuo utilizando uma garrafa de gas. 0 conjunlo se conecta a Figura 16.1, unindo o tubo ao ponto A. (A 
conexao do tubo Y ao manometro e opcional.) 


Manometro 



Figura 16.4 ■ Trap a vacuo utilizando um frasco Kitassato com paredes espessas. 0 conjunto se conecta a Figura 16.1 unindo 
o tubo ao ponto A. (A conexao do tubo T ao manometro e opcional.) 

O trap, que contem um grande volume, tambem atua como um amortecedor no caso de alteragoes 
na pressao, nivelando pequenas varia^oes na linha. Nas linhas de vacuo domesticas, o trap evita que o 
oleo e a agua (frequentemente presentes em linhas domesticas) entrem em seu sistema. 

Conexao do manometro. Um manometro permite a medigao da pressao. Um tubo de conexao (D) em 
formato de Y (ou em formato de T) e mostrado na linha do aparelho para o trap. Essa conexao ramifica- 
da e opcional, mas e necessaria se voce quiser monitorar a pressao real de seu sistema, quando utilizar 
um manometro. A operagao de manometros e discutida nas Segoes 16.7 e 16.8. Um manometro ade- 





































Tecnica 16 ■ Destilagao a vacuo, manometros 205 


quado deve ser incluido no sistema, pelo menos parte do tempo, durante a destilagao, a fim de medir a 
pressao na qual a destilagao esta sendo conduzida. Um ponto de ebuligao tem pouco valor, se a pressao 
nao for conhecida! Apos o uso, o manometro pode ser removido, se uma pinga de Hoffman for empre- 
gada para fechar a conexao. 


■=> ADVERTENCIA 


O manometro precisa ser ventilado muito lentamente, a fim de evitar que o mercurio 
saia pela extremidade do tubo. 


«=* 


Um manometro tambem e muito util na solugao de problemas em seu sistema. Ele pode ser co- 
nectado a um aspirador ou sistema de vacuo para determinar a pressao de trabalho. Dessa maneira, 
um aspirador defeituoso (o que nao e incomum) pode ser identificado e substituido. Ao conectar seu 
aparelho, voce pode ajustar todas as juntas e conexoes para obter a melhor pressao de trabalho, antes 
de iniciar a destilagao. Geralmente, uma pressao de trabalho de 25-50 mmHg e adequada para os pro- 
cedimentos abordados. 

Aspiradores. Em muitos laboratories, a fonte de vacuo mais conveniente para uma destilagao sob pres¬ 
sao reduzida e o aspirador. Ele, ou outra fonte de vacuo, e conectado ao captador. Teoricamente, a trom- 
pa pode imprimir um vacuo igual a pressao de vapor de agua que flui atraves dele. A pressao de vapor 
de agua fluindo depende de sua temperatura (24 mmHg, a 25°C; 18 mmHg, a 20°C; 9 mmHg, a 10°C). 
No entanto, no laboratorio tipico, as pressoes obtidas sao mais elevadas que o esperado por causa da 
redugao na pressao da agua devido a utilizagao simultanea dos aspiradores pelos alunos. Boas praticas 
de laboratorio exigem que somente alguns alunos em uma determinada bancada usem o aspirador ao 
mesmo tempo. Pode ser necessario estabelecer um cronograma para o seu uso ou, pelo menos, fazer 
com que alguns alunos esperem ate que outros tenham terminado. 

Sistema de Vacuo. Assim como para os aspiradores, dependendo da capacidade do sistema, talvez nao 
seja possivel que todos utilizem o sistema de vacuo ao mesmo tempo, sendo necessario que os alunos 
se revezem ou trabalhem em ciclos. Um tipico sistema de vacuo tera uma pressao base de aproximada- 
mente 35-100 mmHg, quando nao esta sobrecarregado. 


16.2 


Destilagao a vacuo: instrugoes passo a passo 


Os procedimentos na aplicagao da destilagao a vacuo sao descritos nesta segao. 


>=> ADVERTENCIA 


Os oculos de seguranqa precisam ser utilizados o tempo todo, durante a destilagao a 
vacuo. 




Esvaziamento do aparelho 

1. Monte o aparelho mostrado na Figura 16.1 conforme orientagao na Segao 16.1 e conecte um trap 
(veja a Figura 16.3 ou 16.4). A conexao e feita nos pontos identificados como A. Em seguida, co- 
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necte o trap a um aspirador ou um sistema de vacuo no ponto E. Nao feche nenhuma das garras, 
neste momento. 

2. Pese todos os baloes coletores vazios a serem utilizados para receber as varias fragoes durante a 
destilagao. 

3. Concentre o material a ser destilado em um frasco de Erlenmeyer ou bequer, removendo todos os 
solventes volateis, como o eter, utilize um banho de vapor ou um banho de agua na capela de 
exaustao. Use pedras de ebuligao e um fluxo de ar para ajudar na remogao do solvente. 

4. Remova o balao de destilagao do aparelho de destilagao a vacuo, remova a graxa limpando com 
uma toalha, e transfira o concentrado para o balao, utilizando um funil. Complete a transference 
lavando com uma pequena quantidade de solvente. Mais uma vez, concentre o material ate que mais 
nenhum solvente volatil possa ser removido (a ebuligao sera interrompida). O balao nao devera 
ser preenchido alem de metade de sua capacidade apos a concentragao. Lubrifique novamente 
a junta e reconecte o balao ao aparelho de destilagao. Certifique-se de que todos as juntas estao 
firmes. 

5. Na montagem do trap (veja a Figura 16.3 ou 16.4), abra a pinga de Hoffman em C e conecte um 
manometro no ponto D. 

6. Ligue o aspirador (ou sistema a vacuo; veja a Figura 16.3) ate a potencia maxima. 

7. Aperte a pinga de Hoffman em B (veja a Figura 16.1) ate que o tubo esteja quase fechado. 

8. Volte ao trap (veja a Figura 16.3), aperte lentamente a pinga de Hoffman no ponto C. Observe a agao 
de borbulhar, no tubo ebulidor, para verificar se nao esta apertado ou solto demais. Quaisquer sol¬ 
ventes volateis que nao puderam ser removidos durante a concentragao serao removidos agora. 
Assim que a perda de volateis diminuir, aperte ao maximo a pinga de Hoffman C. 

9. Ajuste o tubo ebulidor em B ate que se forme um fluxo de bolhas leve e continuo. 

10. Espere alguns minutos e, entao, registre a pressao obtida. 

11. Se a pressao nao for satisfatoria, verifique todas as conexoes para checar se estao apertadas. Gire 
delicadamente as mangueiras para ajusta-las melhor. Aperte as rolhas de borracha. Verifique as 
juntas de todos os tubos de vidro. Aperte as juntas umas contra as outras ate que estejam unifor- 
memente lubrificadas e bem encaixados. Se voce estrangular com suas maos o tubo de borracha 
entre o aparelho e o trap, e a pressao diminuir, voce percebera se existe algum vazamento na 
montagem dos objetos de vidro. Se nao houver nenhuma mudanga, o problema pode ser com o 
aspirador ou o trap. Reajuste a pinga de Hoffman do ebulidor, em B, se necessario. 


♦ N OTA 


Nao prossiga ate que voce tenha obtido um bom vacuo. Pega ajuda ao seu instrutor, se 
necessario. 


12. Assim que o vacuo tiver sido estabelecido, registre a pressao. O manometro pode entao ser remo¬ 
vido para ser utilizado por outro aluno, se necessario. Coloque a pinga de Hoffman a frente do ma¬ 
nometro, em D, e aperte-a. O manometro, ventilado cuidadosamente, agora, pode ser removido. 

Imcio da destilagao 

13. Eleve a fonte de calor ate a posigao adequada, utilizando blocos de madeira, ou outros meios, e 
inicie o aquecimento. 
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14. Aumente a temperatura. Eventualmente, um anel de refluxo entrara em contato com o bulbo do 
termometro, e a destilagao tera inicio. 

15. Registre o intervalo de temperatura e a variagao de pressao (se o manometro ainda estiver conec- 
tado) durante a destilagao. O destilado devera ser coletado a uma taxa de aproximadamente uma 
gota por segundo. 

16. Se o anel de refluxo estiver na cabega de Claisen, mas nao subir para a cabega de destilagao, pode 
ser necessario isolar essas pegas envolvendo-as com algodao e papel-alummio (com o lado bri- 
lhante para dentro). O isolamento devera ajudar o destilado a passar para o condensador. 

17. O ponto de ebuligao devera ser relativamente constante, desde que a pressao seja constante. 
Um rapido aumento da pressao pode ser em decorrencia do maior uso dos aspiradores no la- 
boratorio (ou a mais conexoes com o sistema de vacuo ). Mas tambem pode ser em razao da 
decomposigao do material que esta sendo destilado. A decomposigao produzira uma densa nu- 
vem branca no balao de destilagao. Se isso acontecer, diminua a temperatura da fonte de calor 
ou remova a fonte, e espere ate que o sistema esfrie. Quando a nuvem se dissipar, voce podera 
investigar a causa. 

Troca dos baloes receptores 

18. Para trocar os baloes receptores, durante a destilagao, quando um novo componente comegar a 
destilar (maior ponto de ebuligao sob a mesma pressao), abra cuidadosamente a pinga de Hoffman 
no topo do trap, em C, e abaixe a fonte de calor imediatamente. 


■=> ADVERTENCIA 


Verifique se o ebulidor nao contem excessivo acumulo de resi'duos! Tambem pode ser 
necessario abrir a pinga de Hoffman, em B. 


<=> 


19. Remova os blocos de madeira ou outro suporte sob o balao receptor, solte a garra e substitua o 
balao utilizado por um que esteja limpo, faga a pesagem previa do receptor. Use uma pequena 
quantidade de graxa, se for preciso, para restabelecer uma boa vedagao. 

20. Feche novamente a pinga de Hoffman em C, e espere alguns minutos para que o sistema resta- 
belega a pressao reduzida. Se voce abriu a pinga de Hoffman do ebulidor em B, tera de fecha-la e 
reajusta-la. As bolhas nao se formarao ate que o liquido retorne para fora do ebulidor. Esse liquido 
pode ter sido forgado para dentro do ebulidor quando o vacuo foi interrompido. 

21. Eleve a fonte de calor de volta para a posigao sob o balao de destilagao e continue a destilagao. 

22. Quando a temperatura cair no termometro, isto geralmente indica que a destilagao esta completa. 
Contudo, se uma quantidade significativa de liquido permanecer, as bolhas podem ter parado de 
se formar, a pressao pode ter aumentado, a fonte de calor pode nao estar quente o suficiente ou, 
talvez, o isolamento da cabega de destilagao seja necessario. Faga os ajustes necessarios. 

Desligando o aparelho 

23. No final da destilagao, remova a fonte de calor e, lentamente, abra as pingas de Hoffman, em C e 
B. Quando o sistema for ventilado, voce podera desligar o aspirador ou o sistema a vacuo e des- 
conectar o tubo. 
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24. Remova o balao coletor e limpe todos os objetos de vidro assim que possivel, logo apos a desmon- 
tagem (deixe esfriar um pouco), para evitar que as juntas de vidro esmerilhado grudem. 


^ N OTA 


Se voce usou graxa, limpe muito bem as juntas, eliminando qualquer vestigio de graxa, 
ou esta ira contaminar suas amostras em experimentos posteriores. 


16.3 


Coletores de fragao rotativos 


Com os tipos de aparelhos que discutimos anteriormente, o vacuo deve ser interrompido para 
que seja possivel remover fragoes quando uma nova substancia (fragao) comegar a destilar. Sao ne- 
cessarias algumas etapas para efetuar esta mudanga, que e bastante inconveniente quando existem 
varias fragoes a serem coletadas. Duas pegas de um aparelho em semimicroescala, que sao projetadas 
para diminuir a dificuldade de coletar fragoes enquanto se esta trabalhando sob vacuo, sao apresenta- 
das na Figura 16.5. O coletor, que e mostrado a direita, algumas vezes e chamado "teta de vaca", por 
causa de sua aparencia. Com esses dispositivos de coleta de fragao rotativos, basta girar o dispositivo 
para coletar fragoes. 


16.4 


Metodos em microescala - aparelho do aluno 


A Figura 16.6 mostra o tipo de equipamento de destilagao a vacuo que seria utilizado por um aluno 
em um curso de laboratorio em microescala. Este aparelho, que utiliza um frasco conico de 5 mL como 
balao de destilagao, pode destilar de 1 a 3 mL de liquido. O condensador de Hickman substitui a cabega 
de Claisen, cabega de destilagao, o condensador e o balao receptor por uma unica pega de vidro. 



Figura 16.5 ■ Coletor de fragoes rotativo. 
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Adaptador 



Figura 16.6 ■ Destilagao em microescalasob pressao reduzida. 


16.5 


Destilagao de bulbo para bulbo 


A ultima palavra em metodos em microescala e utilizar um aparelho de destilagao de bulbo para bulbo, 
mostrado na Figura 16.7. A amostra a ser destilada e colocada no recipiente de vidro conectado a um dos 
bragos do aparelho. A amostra e congelada, geralmente utilizando nitrogenio liquido, mas gelo seco em 
2-propanol ou em uma mistura de gelo, sal e agua tambem pode ser utilizado. O recipiente de refrigerante 
mostrado na figura e um frasco de Dewar, que tern uma parede dupla, com o espago entre as paredes es- 
vaziado e vedado. O vacuo e um bom isolante termico, e ha pouca perda de calor da solugao refrigerante. 

Depois de congelar a amostra, esvazie todo o aparelho abrindo a torneira. Quando o esvaziamento 
estiver completo, a torneira e fechada, e o frasco de Dewar e removido. Deixa-se que a amostra descon- 
gele e entao, e congelada novamente. Este ciclo de congelamento - descongelamento - congelamento 
remove todo o ar ou todos os gases que ficaram retidos na amostra congelada. Em seguida, a torneira 
e aberta, a fim de esvaziar o sistema novamente. Quando o segundo esvaziamento estiver concluido, a 
torneira e fechada, e o frasco de Dewar e movido para o outro brago, a fim de resfriar o recipiente vazio. 
A medida que a amostra aquece, ela se vaporiza, passa para o outro lado, e e congelada ou liquefeita 
pela solugao refrigerante. A transference do liquido de um brago para outro pode demorar um pouco, 
mas nenhum aquecimento e necessario. 
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Vacuo 



Figura 16.7 ■ Destilagaode bulbo para bulbo. 

A destilagao de bulbo para bulbo e mais efetiva quando o nitrogenio liquido e utilizado como re- 
frigerante e quando o sistema de vacuo e capaz de atingir uma pressao de 10“ 3 mmHg ou menor. Esse 
procedimento requer uma bomba de vacuo; nao e possivel utilizar um aspirador. 


16.6 


A bomba mecanica a vacuo 


O aspirador nao e capaz de produzir pressoes abaixo de 5 mmHg. Esta e a pressao do vapor de 
agua a 0°C, e a agua congela a esta temperatura. Um valor de pressao mais realista para um aspirador 
e de cerca de 20 mmHg. Quando forem necessarias pressoes abaixo de 20 mmHg, uma bomba de vacuo 
tera de ser empregada. A Figura 16.8 ilustra uma bomba de vacuo mecanica e os objetos de vidro a ela 
associada. A bomba de vacuo opera com base em um principio similar ao do aspirador, mas ela utiliza 
um oleo com elevado ponto de ebuligao, em vez de agua, para remover ar do sistema conectado. O 
oleo utilizado, nesse caso, um oleo de silicone ou um oleo baseado em hidrocarbonetos com alta massa 
molecular, tern uma pressao de vapor muito baixa, e pressoes de sistema muito baixas podem ser atin- 
gidas. Uma boa bomba de vacuo com oleo novo pode atingir pressoes de 10" 3 ou 10 -4 mmHg. Em vez de 
descartar o oleo, depois que e utilizado, ele e reciclado continuamente atraves do sistema. 

Um trap resfriado e necessario quando se utiliza uma bomba de vacuo. Este trap protege o oleo na 
bomba de quaisquer vapores que possam estar presentes no sistema. Se vapores de solventes organicos 
ou de compostos organicos - que estao sendo destilados - se dissolverem no oleo, a pressao de vapor 
do oleo ira aumentar, tornando-o menos eficaz. Um tipo especifico de trap a vacuo e ilustrado na Figura 
16.8. Ele e projetado para se encaixar em um frasco de Dewar isolado, de modo que o liquido refrige- 
rante dure um longo perlodo. No mlnimo, o frasco deve ser preenchido com agua gelada, mas uma 
mistura de acetona e gelo seco ou nitrogenio liquido e necessario para se obter temperaturas mais baixas 
e proteger melhor o oleo. Em geral, sao utilizados dois traps: o primeiro deles contem agua gelada, e o 
segundo, uma mistura de gelo seco e acetona ou nitrogenio liquido. O primeiro trap liquefaz vapores 
com baixo ponto de ebuligao, que podem congelar ou solidificar no segundo trap e bloquea-lo. 
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Conexao com a aparelhagem 


A 



Frasco de 
Dewar 


Figura 16.8 ■ Uma bomba de vacuo e seu captador. 



16.7 


0 manometro com extremidade fechada 


O principal dispositivo utilizado para medir pressoes em uma destilagao a vacuo e o manometro com 
extremidade fechada. Dois tipos basicos estao nas Figuras 16.9 e 16.10. O manometro mostrado na Figura 
16.9 e amplamente utilizado porque e relativamente facil de ser construido. Ele consiste em um tubo em 
formato de U, que e fechado em uma extremidade e montado em um suporte de madeira. Voce pode cons- 
truir o manometro com tubos capilares de vidro de 9 mm e enche-lo, como mostra a Figura 16.11. 

Um pequeno dispositivo de preenchimento e conectado ao tubo em U, com uma mangueira de pres¬ 
sao. O tubo em U e esvaziado com uma boa bomba de vacuo; e entao o mercurio e introduzido, inclinan- 
do-se o reservatorio de mercurio. Toda a operagao de preenchimento deve ser conduzida em uma panela 
rasa, para conter quaisquer derramamentos que possam ocorrer. E preciso adicionar mercurio suficiente 
para formar uma coluna de aproximadamente 20 cm, em seu comprimento total. Quando o vacuo e in- 
terrompido pela entrada do ar, o mercurio e forgado pela pressao atmosferica para a extremidade do tubo 
esvaziado. Entao, o manometro esta pronto para uso. A constrigao mostrada na Figura 16.11 ajuda a prote- 
ger o manometro contra a possibilidade de se quebrar quando a pressao for liberada. Certifique-se de que 
a coluna de mercurio seja suficientemente longa para passar por essa constrigao. 


■=> ADVERTENCIA 


O mercurio e um metal muito toxico, apresentando efeitos cumulativos. Como o mer¬ 
curio tern uma pressao de vapor elevada, ele nao deve ser derramado no laboratorio. 
Voce nao deve deixa-lo tocar sua pele. Procure ajuda imediata de um instrutor se houver 
qualquer derramamento de mercurio ou se um manometro se quebrar. Derramamentos 
devem ser limpos imediatamente. 


<=* 
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Figura 16.9 ■ Ummanometro simples com tuboemU. 


Sistema 


Vacuo 



Figura 16.10 ■ ManQmetro comercial em forma de haste. 


Vacuo 


Quando um aspirador ou qualquer outra fonte de vacuo for utilizada, um manometro pode ser 
conectado ao sistema. A medida que a pressao e reduzida, o mercurio se eleva no tubo a direita e cai, no 
tubo a esquerda, ate que A h corresponda a pressao aproximada do sistema (veja a Figura 16.9). 

A h = (P .. — P, . .) = (P — 10 3 mmHg) ~ Psistema 

v sistema bra^o de referenda 7 v sistema O' 

Um pequeno segmento de regua ou um pedago de papel milimetrado e colocado na placa de suporte, 
a fim de permitir que A h seja lido. Nao e necessaria nenhuma adigao ou subtra<;ao, porque a pressao 
de referenda (criada pelo esvaziamento inicial, quando ocorre o preenchimento) e aproximadamente 
zero (10~ 3 mmHg), quando se trata de leituras no intervalo de 10-50 mmHg. Para determinar a pressao, 
conte o numero de milfmetros, iniciando do topo da coluna de mercurio, a esquerda, e continuando 
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Figura 16.11 ■ PreenchendoummanometrocomtuboemU. 

para baixo, em diregao ao topo da coluna de mercurio a direita. Este e a diferenga de altura Ah que for- 
nece diretamente a pressao no sistema. 

Um modelo equivalente ao manometro com tubo em U, utilizado comercialmente, e mostrado na 
Figura 16.10. Com esse manometro, a pressao e fornecida pela diferenga nos niveis de mercurio nos 
tubos interno e externo. 

Os manometros descritos aqui tern um intervalo de cerca de 1-150 mmHg na pressao. Eles sao 
convenientes quando um aspirador e a fonte de vacuo. Para sistemas de alto vacuo (com pressoes infe- 
riores a 1 mmHg), deve ser empregado um manometro mais elaborado ou um dispositivo de medigao 
eletronico. Esses dispositivos nao serao discutidos aqui. 


16.8 


Conectando e utilizando um manometro 


O uso mais comum de um manometro com extremidade fechada e para monitorar a pressao du¬ 
rante uma destila^ao sob pressao reduzida. O manometro e colocado em um sistema de destilagao a 
vacuo, como mostra a Figura 16.12. Geralmente, um aspirador e a fonte de vacuo. Tanto o manometro 
como o aparelho de destilagao devem ser protegidos por um trap contra possiveis retornos na linha de 
agua. Alternativas aos traps mostrados na Figura 16.12 aparecem nas Figuras 16.3 e 16.4. Observe, em 
cada caso, que os traps tern um dispositivo (pinga de Hoffman ou torneira) para abrir o sistema para 
a atmosfera. Isso e especificamente importante ao se utilizar um manometro, porque as alteragoes de 
pressao sempre devem ser feitas lentamente. Se isso nao for feito, existe o perigo de espalhar mercurio 
em todo o sistema, quebrando o manometro, ou de espirrar mercurio pelo laboratorio. Se um sistema 
utilizando um manometro com extremidade fechada for aberto repentinamente, o mercurio corre para 
a extremidade fechada do tubo em U, com tanta velocidade e forga que a extremidade ira se quebrar. O 
ar deve ser admitido lentamente, abrindo-se a valvula com cuidado. De maneira similar, a valvula devera 
ser fechada lentamente quando o vacuo for iniciado, ou o mercurio pode ser forgado para dentro do 
sistema atraves da extremidade aberta do manometro. 

Se a pressao em uma destilagao com pressao reduzida estiver abaixo do desejado, e possivel ajusta- 
-la por meio de uma valvula de sangria. A torneira pode cumprir essa fun^ao na Figura 16.12, se for 
aberta somente um pouco. Nesses sistemas com uma pinga de Hoffman no trap (veja as Figuras 16.3 e 
16.4), remova a pin^a de Hoffman da valvula do trap e conecte a base de um bico de Bunsen no estilo 
Tirrill. A valvula de agulha na base do bico pode ser utilizada para ajustar precisamente a quantidade 
de ar que e admitida no sistema (sangria) e, desse modo, controlar a pressao. 
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Figura 16.12 ■ Conectando um manbmetro ao sistema. Na montagem de uma “sangria”, a valvula da agulha pode substituir 
a torneira. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. De algumas razoes que levariam voce a purificar um liquido utilizando destila^ao a vacuo em vez 
de destila^ao simples. 

2. Ao utilizar um aspirador como fonte de vacuo em uma destilagao a vacuo, e preciso desligar o as- 
pirador antes de ventilar o sistema? Explique. 

3. Um composto foi destilado a pressao atmosferica e teve um intervalo de ebuli^ao de 310-325 °C. 
Qual seria o intervalo de ebuligao aproximado desse liquido, se fosse destilado sob vacuo a 
20 mmHg? 

4. Pedras de ebuligao geralmente nao funcionam bem quando se esta fazendo uma destila^ao a vacuo. 
Quais substitutes podem ser utilizados? 

5. Qual e a finalidade do trap que e usado durante uma destila^ao a vacuo realizada com um aspirador? 
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17 


Sublimagao 

Na Tecnica 13, foi considerada a influencia da temperatura na alteragao da pressao de vapor de 
um liquido (veja a Figura 13.1). Foi demonstrado que a pressao de vapor de um liquido aumenta com 
a temperatura. Uma vez que o ponto de ebuligao ocorre quando sua pressao de vapor e igual a pressao 
aplicada (normalmente, a pressao atmosferica), a pressao de vapor de um liquido e igual a 760 mmHg 
em seu ponto de ebuligao. A pressao de vapor de um solido tambem varia com a temperatura. Por causa 
desse comportamento, alguns solidos podem passar diretamente para a fase de vapor sem ter passado 
pela fase liquida. O processo e chamado sublimagao. Considerando que o vapor pode ser ressolidifica- 
do, o ciclo total de vaporizagao-solidificagao pode ser utilizado como um metodo de purificagao. A pu¬ 
rificagao pode ser bem-sucedida somente se as impurezas tiverem pressoes de vapor significativamente 
menores que o material que esta sendo sublimado. 


PARTE A. TEORIA 


17.1 


Comportamento da pressao de vapor de solidos e Ifquidos 


Na Figura 17.1, sao mostradas as curvas da pressao de vapor das fases solida e liquida, para duas 
substancias diferentes. Ao longo das linhas AB e DF, as curvas de sublimagao, o solido e o vapor estao 
em equilibrio. A esquerda dessas linhas, existe a fase solida, e a direita, esta a fase gasosa. Ao longo das 
linhas BC e FG, o liquido e o vapor estao em equilibrio. A esquerda dessas linhas, esta a fase liquida, e 
a direita, a fase gasosa. As duas substancias variam muito em suas propriedades fisicas, como mostra a 
Figura 17.1. 

No primeiro caso (veja a Figura 17.1A), a substancia mostra um comportamento normal de mu- 
danga de estado, enquanto esta sendo aquecida, passando de solido para liquido e para gas. A linha 
tracejada, que representa uma pressao atmosferica de 760 mmHg, esta localizada acima do ponto de fu¬ 
sao B, na Figura 17.1 A. Portanto, a pressao aplicada (760 mmHg) e maior que a pressao de vapor da fase 
solido-liquido no ponto de fusao. Comegando em A , a medida que a temperatura do solido aumenta, 
a pressao de vapor se eleva ao longo de AB ate que seja possivel observar o solido se fundir em B. Em 
B, as pressoes de vapor de ambos, o solido e o liquido, sao identicas. A medida que a temperatura conti- 
nua a se elevar, a pressao de vapor aumenta ao longo de BC ate que se possa observar a ebuligao em C. 
A descrigao apresentada se refere ao comportamento "normal" esperado para uma substancia solida. 
Todos os tres estados (solido, liquido e gasoso) sao observados sequencialmente durante a mudanga 
na temperatura. 

No segundo caso (veja a Figura 17.IB), a substancia desenvolve pressao de vapor suficiente para 
se vaporizar completamente a uma temperatura abaixo de seu ponto de fusao. A substancia mostra 
somente uma transigao de solido para gas. Agora, a linha tracejada esta localizada abaixo do ponto de 
fusao F desta substancia. Desse modo, a pressao aplicada (760 mmHg) e menor que a pressao de vapor 
da fase solido-liquido, no ponto de fusao. 
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Figura 17.1 ■ As curvas de pressao de vapor para solidos e liquidos. (A) Esta substancia mostra as transigoes normais de 
solido para liquido para gas, a pressao de 760 mmHg. (B) Esta substancia mostra uma transigao de solido para 
gas, a pressao de 760 mmHg. 

Comegando em D, a pressao de vapor do solido se eleva a medida que a temperatura aumenta ao longo 
da linha DF. Contudo, a pressao de vapor do solido atinge a pressao atmosferica (ponto E) antes que 
o ponto de fusao F seja atingido. Desse modo, a sublimagao ocorre em E. Nenhum comportamento de 
fusao sera observado na pressao atmosferica para esta substancia. Com a finalidade de que um ponto de 
fusao seja atingido e que seja observado o comportamento ao longo da linha FG, sera exigida uma pres¬ 
sao aplicada maior que pressao de vapor da substancia no ponto F. Isso pode ser conseguido utilizando- 
-se um aparelho de pressao vedado. 

O comportamento de sublimagao que acaba de ser descrito e relativamente raro para substancias 
a pressao atmosferica. Diversos compostos exibindo este comportamento - dioxido de carbono, perflu- 
orociclohexano e hexacloroetano - sao enumerados na Tabela 17.1. Observe que esses compostos tern 
pressoes de vapor acima de 760 mmHg em seus pontos de fusao. Em outras palavras, suas pressoes de 
vapor atingem 760 mmHg abaixo de seus pontos de fusao, e eles sublimam, em vez de fundir. Qualquer 
pessoa que tentar determinar o ponto de fusao do hexacloroetano a pressao atmosferica percebera o 
vapor saindo da extremidade do tubo do ponto de fusao! Utilizando um tubo capilar vedado, voce ob- 
servara o ponto de fusao de 186 °C. 


17.2 


Comportamento de sublimagao de solidos 


A sublimagao em geral e uma propriedade de substancias relativamente apolares que tambem pos- 
suem estruturas altamente simetricas. Compostos simetricos apresentam pontos de fusao relativamente 
altos e pressoes de vapor elevadas. A facilidade com que uma substancia pode escapar do estado solido 
e determinada pela intensidade das forgas intermoleculares. Estruturas moleculares simetricas tern uma 
distribuigao de densidade eletronica relativamente uniforme e um pequeno momento dipolar. Um me- 
nor momento dipolar significa uma maior pressao de vapor por causa das forgas eletrostaticas atrativas 
menores no cristal. 



















TECNICA 17 ■ Sublimagao 217 


Tabela 17.1 ■ Pressoes de vapor de solidos em seus pontos de fusao 

Composto 

Pressao de vapor de um solido 
no PF (mmHg) 

Ponto de fusao (°C) 

Dioxido de carbono 

3876 (5,1 atm) 

-57 

Perfluorociclohexano 

950 

59 

Hexacloroetano 

780 

186 

Canfora 

370 

179 

Iodo 

90 

114 

Naftaleno 

7 

80 

Acido benzoico 

6 

122 

p-Nitrobenzaldeido 

0,009 

106 


Os solidos sublimam se suas pressoes de vapor forem maiores que a pressao atmosferica em seus 
pontos de fusao. Alguns compostos com as pressoes de vapor em seus pontos de fusao estao enumera- 
dos na Tabela 17.1. Os tres primeiros itens na tabela foram discutidos na Segao 17.1. A pressao atmosfe¬ 
rica, eles irao sublimar, em vez de fundir, como mostra a Figura 17.IB. 

Os quatro itens seguintes na Tabela 17.1 (canfora, iodo, naftaleno e acido benzoico) exibem um ti- 
pico comportamento de mudanga de estado (solido, liquido e gas) na pressao atmosferica, como mostra 
a Figura 17.1A. No entanto, esses compostos sublimam facilmente sob pressao reduzida. A sublimagao a 
vacuo e discutida na Segao 17.3. 

Em comparagao com muitos outros compostos organicos, canfora, iodo e naftaleno tern pressoes de va¬ 
por relativamente altas a temperaturas relativamente baixas. Por exemplo, eles tern uma pressao de vapor de 
1 mmHg, a 42 °C, 39 °C e 53 °C, respectivamente. Embora essa pressao de vapor aparentemente nao seja 
muito grande, ela e suficientemente alta para levar, apos algum tempo, a evaporagao do solido a partir 
de um recipiente aberto. Produtos para combater tragas (como o naftaleno e o 1,4-diclorobenzeno) mos- 
tram esse comportamento. Quando o iodo permanece em um recipiente fechado durante certo tempo, e 
possivel observar movimento de cristais de uma parte do recipiente para outra. 

Embora os quimicos geralmente se refiram a qualquer transigao de solido para vapor como uma 
sublimagao, o processo descrito para canfora, iodo e naftleno e, na verdade, uma evaporagao de um 
solido. Estritamente falando, um ponto de sublimagao e como um ponto de fusao ou um ponto de 
ebuligao, sendo definido como o ponto no qual a pressao de vapor do solido e igual a pressao aplica- 
da. Muitos liquidos evaporam facilmente a temperaturas que estao muito abaixo de seus pontos de 
ebuligao. Contudo, a evaporagao de solidos e muito menos comum. Solidos que sublimam facilmente 
(evaporam) precisam ser armazenados em recipientes vedados. Quando o ponto de fusao desse tipo de 
solido esta sendo determinado, parte do solido pode sublimar e se acumular na extremidade aberta do 
tubo de ponto de fusao, enquanto o restante da amostra derrete. Para resolver o problema da sublima¬ 
gao, veda o tubo capilar ou determine rapidamente o ponto de fusao. E possivel utilizar o comporta¬ 
mento de sublimagao para purificar uma substancia. Por exemplo, a pressao atmosferica, a canfora pode 
ser facilmente sublimada, logo abaixo de seu ponto de fusao, a 175 °C, sendo que nesta temperatura, a 
pressao de vapor da canfora e de 320 mmHg. O vapor se solidifica sobre uma superficie fria. 


17.3 


Sublimagao a vacuo 


Muitos compostos organicos sublimam facilmente sob pressao reduzida. Quando a pressao de va¬ 
por do solido e igual a pressao aplicada, ocorre sublimagao, e o comportamento e identico ao mostrado 
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na Figura 17.IB. A fase solida passa diretamente para a gasosa. Com base nos dados apresentados na 
Tabela 17.1, deve-se esperar que a canfora, o naftaleno e o acido benzoico sublimem em pressoes iguais 
ou inferiores as respectivas pressoes aplicadas, de 370 mmHg, 7 mmHg e 6 mmHg. Em principio, e 
posslvel sublimar o p-nitrobenzaldeido (ultimo item na tabela), mas isso nao seria pratico, por causa da 
baixa pressao aplicada que e necessaria. 


17.4 


Vantagens da sublimagao 


Uma vantagem da sublimagao e que nenhum solvente e utilizado e, portanto, nao e necessaria a re¬ 
mogao posterior de nenhum solvente. A sublimagao tambem remove material ocluido, como moleculas 
de solvente, da substancia sublimada. Por exemplo, a cafeina (que sublima a 178 °C e funde a 236 °C) 
absorve agua gradualmente da atmosfera, formando um hidrato. Durante a sublimagao, a agua e perdida, 
e e obtida cafeina anidra. Porem, se houver solvente demais presente em uma amostra a ser sublimada, ele 
condensa na superficie resfriada em vez de escapar e, desse modo, interfere com a sublimagao. 

A sublimagao e um metodo de purificagao mais rapido que a cristalizagao, mas nao e tao seletivo. 
Frequentemente, pressoes de vapor similares e um aspecto a ser considerado no caso de solidos que sublimam; 
consequentemente, pode haver muito pouca separagao. Por esse motivo, solidos sao purificados por cristali¬ 
zagao com muito mais frequencia. A sublimagao e mais efetiva na remogao de uma substancia volatil a partir 
de um composto nao volatil, particularmente, um sal ou outro material inorganico. A sublimagao tambem e 
efetiva na remogao de moleculas bidclicas altamente volateis ou outras moleculas simetricas de produtos de 
reagao menos volateis. Exemplos de compostos biciclicos volateis sao: bomeol, canfora e isobomeol. 



Borneol Canfora Isoborneol 


PARTE B. S U B LI MACAO EM MACROESCALA 
E MICROESCALA 


17.5 


Sublimagao-Metodos 


Uma sublimagao pode ser utilizada para purificar solidos. Um solido e aquecido ate que sua pres¬ 
sao de vapor se torne suficientemente alta para vaporizar e se condensar como um solido em uma su¬ 
perficie resfriada, colocada logo acima. Tres tipos de aparelhos sao ilustrados na Figura 17.2. Uma vez 
que todas as pegas se encaixam firmemente, todos eles sao capazes de manter um vacuo. Geralmente, 
os quimicos realizam sublimagoes a vacuo porque a maioria dos solidos passam pela transigao de soli¬ 
do para gas somente sob baixas pressoes. A redugao de pressao tambem ajuda a evitar a decomposigao 
termica de substancias que precisariam de temper a turas elevadas para sublimar sob pressoes comuns. 
Uma extremidade do tubo de vacuo, feito de borracha, e conectada ao aparelho, e a outra extremidade 
e conectada a um aspirador, ao sistema de vacuo domestico ou a uma bomba de vacuo. 

Provavelmente, uma sublimagao e mais bem efetuada utilizando-se um dos equipamentos para 
microescala mostrados nas Figuras 17.2A e 17.2B. E recomendavel que o instrutor de laboratorio fornega 
um desses tipos para uso em comum. Cada aparelho mostrado emprega um tubo central (fechado em 
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Tubo de 



Figura 17.2 ■ Um aparelho de sublimagao. 

uma das extremidades) preenchido com agua gelada, que serve como uma superficie de condensagao. O 
tubo e preenchido com pedagos de gelo e um minimo de agua. Se a agua refrigerante se tornar aquecida 
antes que a sublimagao esteja concluida, pode ser utilizada uma pipeta Pasteur para remover a agua 
quente. O tubo, entao, e preenchido novamente com mais agua gelada. A agua quente e indesejavel por- 
que o vapor nao se condensara de maneira eficiente em um solido tao facilmente sobre uma superficie 
quente como sobre uma superficie fria. O resultado e uma recuperagao de solido insatisfatoria. 

O aparelho mostrado na Figura 17.2C pode ser construido a partir de um tubo de ensaio com brago 
lateral, um adaptador de neoprene e um pedago de tubo de vidro vedado em uma das extremidades. 
Como alternativa, pode ser empregado um tubo de ensaio de 15 mm x 125 mm, em vez de um pedago 
de tubo de vidro. O tubo de ensaio e inserido em um adaptador de n° 1 utilizando um pouco de agua 
como lubrificante. Todas as pegas se ajustam firmemente para se obter um bom vacuo e para evitar que 
a agua vaze para dentro do tubo de ensaio com lateral, atraves do adaptador de borracha. Para obter 
uma veagao adequada, talvez seja preciso aplicar uma chama no tubo de ensaio. 

A chama e o dispositivo de aquecimento preferido porque a sublimagao ocorrera mais rapidamente 
que com outros dispositivos de aquecimento. A sublimagao sera encerrada antes que a agua gelada se 
aquega muito. O queimador pode ser segurado por sua base fria (nao pelo tubo quente!) e movido para 
cima e para baixo nas laterais do tubo externo, para "afastar" qualquer solido que tenha se formado 
nos lados, em diregao ao tubo frio no centro. Ao utilizar o aparelho como mostram as Figuras 17.2A e 
17.2B com uma chama, sera preciso empregar um frasco com paredes finas. Vidro mais espesso pode se 
quebrar, quando aquecido com uma chama. 

Lembre-se de que ao realizar uma sublimagao, e importante manter a temperatura abaixo do ponto 
de fusao do solido. Depois da sublimagao, o material que foi recolhido na superficie de refrigeragao e re- 
cuperado pela remogao do tubo central (chamado de dedo frio) do aparelho. Tome cuidado ao remover 
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esse tubo, para evitar o deslocamento dos cristais que foram coletados. O deposito de cristais e raspado 
do tubo interno com uma espatula. Se for utilizada pressao reduzida, esta tem de ser liberada cuidado- 
samente para evitar que um jato de ar desloque os cristais. 



Sublimagao - instrugoes especificas 


A. Aparelho em microescala 

Monte um aparelho de sublimagao, como mostra a Figura 17.2A. 1 Coloque seu composto impuro 
em um pequeno frasco Erlenmeyer. Adicione aproximadamente 0,5 mL de cloreto de metileno ao frasco 
de Erlenmeyer, agite para dissolver o solido e, entao, transfira a solugao de seu composto a um frasco 
conico limpo, de 5 mL, com paredes finas, utilizando uma pipeta Pasteur seca e limpa. 2 Adicione mais 
algumas gotas de cloreto de metileno ao frasco, a fim de lavar completamente o composto. Transfira o 
liquido para o frasco conico. Evapore o cloreto de metileno do frasco conico, aquecendo levemente em 
um banho de agua quente, sob um fluxo de ar seco ou nitrogenio. 

Insira o dedo frio no aparelho de sublimagao. Se voce estiver utilizando o sublimador com o adap- 
tador com multiplos propositos, ajuste-o de modo que a ponta do dedo frio fique posicionada cerca de 
1 cm acima do fundo do frasco conico. Certifique-se de que o interior do aparelho montado esteja lim¬ 
po e seco. Se voce estiver utilizando um aspirador, instale um captador entre o aspirador e o aparelho 
de sublimagao. Ligue o vacuo e verifique se todas as juntas no aparelho estao firmemente vedadas. 
Coloque agua gelada no tubo interno do aparelho. Aquega a amostra leve e cuidadosamente com um mi- 
croqueimador para sublimar seu composto. Segure o queimador em sua mao (segure em sua base, nao 
pelo tubo quente) e aplique o calor movimentando a chama para a frente e para tras, sob o frasco conico, 
e pelas laterais. Se a amostra comegar a derreter, remova a chama durante alguns segundos, antes de 
reiniciar o aquecimento. Quando a sublimagao estiver completa, interrompa o aquecimento. Retire a agua 
fria e o gelo restante do tubo interno, e deixe o aparelho esfriar enquanto continua a aplicar o vacuo. 

Quando o aparelho estiver a temperatura ambiente, ventile lentamente o vacuo e remova cuida¬ 
dosamente o tubo interno. Se a operagao nao for feita com cuidado, os cristais sublimados podem ser 
deslocados do tubo interno e cair novamente no frasco conico. Raspe o composto sublimado sobre um 
pedago de papel liso, devidamente pesado, e determine a massa de seu composto recuperado. 

B. Aparelho de tubo de ensaio com brago lateral 

Monte o aparelho de sublimagao, como mostra a Figura 17.2C. Insira um tubo de ensaio de 
15 mm x 125 mm em um adaptador de neoprene n° 1, utilizando um pouco de agua como lubrificante, ate 
que o tubo esteja totalmente inserido. Coloque o composto puro em um tubo de ensaio com brago lateral, de 
20 mm x 150 mm. Em seguida, coloque o tubo de ensaio de 15 mm x 120 mm no tubo de ensaio com brago la¬ 
teral e certifique-se de que eles se encaixam perfeitamente. Ligue o aspirador ou sistema de vacuo e verifique 
se ha uma boa vedagao. Quando for atingida uma boa vedagao, sera possivel ouvir ou observar uma altera- 
gao na velocidade da agua no ventilador. Nesse momento, certifique-se tambem de que o tubo central esteja 
centralizado no tubo de ensaio com brago lateral; isso permitira uma melhor coleta do composto purificado. 
Assim que o vacuo tiver sido estabelecido, coloque pequenos pedados de gelo no tubo de ensaio, a fim de 
preenche-lo. 3 Quando se estabelecer um bom vacuo e o gelo tiver sido adicionado ao tubo de ensaio, aque¬ 
ga a amostra delicada e cuidadosamente, com um bico de gas pequeno, para sublimar seu composto. 


1 Se voce estiver utilizando outro tipo de aparelho de sublimagao, seu instrutor lhe dara instrugoes especificas sobre como 
monta-lo corretamente. 

2 Se o seu composto nao se dissolver totalmente no cloreto de metileno, utilize algum solvente apropriado, com baixo ponto 
de ebuligao, como eter, acetona ou pentano. 

3 E muito importante nao adicionar gelo ao tubo de ensaio interno ate que tenha se estabelecido o vacuo, pois se isso ocorrer, 
a condensagao nas paredes externas do tubo interno contaminara o composto sublimado. 
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Segure o bico de gas em sua mao (segure em sua base, nao pelo tubo quente) e aplique o calor movimentando 
a chama para a frente e para tras, sob o frasco conico, e pelas laterals. Se a amostra comegar a derreter, remova 
a chama durante alguns segundos, antes de reiniciar o aquecimento. Quando a sublima^ao estiver completa, 
remova o bico de gas e deixe o aparelho esfriar. Enquanto o aparelho esta resfriando, e antes de desconectar 
o vacuo, remova a agua e o gelo do tubo intemo, utilizando uma pipeta Pasteur. 

Quando o aparelho tiver esfriado e a agua removida do tubo, voce pode desconectar o vacuo. O va¬ 
cuo deve ser removido cuidadosamente para evitar o deslocamento dos cristais do tubo interno, devido 
a subita entrada de ar no aparelho. Remova cuidadosamente o tubo interno do aparelho de sublimagao. Se 
essa operagao nao for feita com cuidado, os cristais sublimados podem ser deslocados do tubo interno 
e cair no residuo. Raspe o composto sublimado sobre um pedago de papel liso, devidamente pesado, 
utilizando uma pequena espatula, e determine a massa deste composto purificado. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Por que o dioxido de carbono solido e chamado de gelo seco? Como ele difere da agua solida em seu 
comportamento? 

2. Sob que condigoes voce tern dioxido de carbono liquido ? 

3. Uma substancia solida tern uma pressao de vapor de 800 mmHg em seu ponto de fusao (80 °C). 
Descreva como o solido se comporta a medida que a temperatura aumenta da temperatura am- 
biente para 80 °C enquanto a pressao atmosferica e mantida constante a 760 mmHg. 

4. Uma substancia solida tern uma pressao de vapor de 100 mmHg no ponto de fusao (100 °C). Consi- 
derando uma pressao atmosferica de 760 mmHg, descreva o comportamento deste solido a medi¬ 
da que a temperatura aumenta da temperatura ambiente para seu ponto de fusao. 

5. Uma substancia tern uma pressao de vapor de 50 mmHg no ponto de fusao (100 °C). Descreva como 
voce faria esta substancia sublimar experimentalmente. 


i$ 


Destilagao a vapor 1 

As destilaqoes simples, fracionadas e a vacuo, descritas nas Tecnicas 14,15 e 16, sao aplicaveis so- 
mente a misturas completamente soluveis (misciveis). Quando liquidos nao sao mutuamente soluveis 
(imisciveis), eles podem ser destilados, mas com um resultado um pouco diferente. A mistura de liqui¬ 
dos imisciveis entrara em ebuliqao a uma temperatura menor que os pontos de ebuligao de quaisquer dos 
componentes puros separados. Quando o vapor e utilizado como uma das fases imisciveis, o processo e 
chamado destilagao a vapor. A vantagem desta tecnica e que o material desejado destila a uma tempe- 


1 N. R.T.: No original, Steam Distillation. Na lingua inglesa ha distingao entre as palavras steam e vapor. Vapor corresponde 
a agua no estado gasoso, um gas invisivel; steam se refere a minusculas goticulas de agua que se formam quando ocorre a 
condensagao da agua gasosa, e que geralmente percebemos como uma fumaga branca. No segundo caso, a agua esta em 
estado liquido. Em portugues, usamos a palavra"vapor" em ambos os casos. 
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ratura abaixo de 100 °C. Portanto, se substancias instaveis ou com ponto de ebuligao muito alto tiverem 
de ser removidas de uma mistura, a decomposigao e evitada. Uma vez que todos os gases se misturam, 
as duas substancias podem se misturar no vapor e codestilar. Assim que o destilado e resfriado, o com- 
ponente desejado, que nao e miscivel, se separa da agua. A destilagao a vapor e amplamente utilizada 
para isolar liquidos de fontes naturais, e tambem e empregada na remogao de um produto da reagao a 
partir de uma mistura de reagao muito viscosa. 


PARTE A. TEORIA 


18.1 


Diferengas entre destilagao de misturas misciveis e imisciveis 


Liquidos misciveis Ptotal = PaN a + P b °N b 


(1) 


Dois liquidos, A e B, que sao mutuamente soluveis (misciveis) e nao interagem, formam uma solu- 
gao ideal e seguem a Lei de Raoult, como mostra a equagao 1. Note que as pressoes de vapor de liquidos 
puros, P A e P°, nao sao diretamente somadas para resultar na pressao total, P , mas sao reduzidas 
pelas respectivas fragoes molares, N A e N B . A pressao total sobre uma solugao miscivel ou homogenea 
dependera de PJJ e P B e tambem de N A e N B . Assim, a composigao do vapor dependera de ambos os fato- 
res, as pressoes de vapor e as frames molares de cada componente. 

Liquidos imisciveis P total = Pa + Pb (2) 


Em comparagao, quando dois liquidos mutuamente insoluveis (imisciveis) sao "misturados" para 
resultar uma mistura heterogenea, cada um deles exerce sua propria pressao de vapor, independente- 
mente do outro, como mostra a equagao 2. O termo fragao molar nao aparece nessa equagao, porque os 
compostos nao sao misciveis. Voce simplesmente soma as pressoes de vapor de liquidos puros P A e P B ° e, 
a uma determinada temperatura, obtem a pressao total sobre a mistura. Quando a pressao total e igual 
a 760 mmHg, a mistura entra em ebuligao. A composigao do vapor a partir de uma mistura imiscivel, 
em compara^ao com a de uma mistura miscivel, e determinada somente pelas pressoes de vapor das 
duas substancias codestilando. A equagao 3 define a composigao do vapor de uma mistura imiscivel. Os 
calculos envolvendo esta equa^ao sao dados na Segao 18.2. 

Mols de A Pa 

Mols de B pg /o\ 


Uma mistura de dois liquidos imisciveis entra em ebuligao a uma temperatura menor que os pon- 
tos de ebuligao de ambos os componentes. A explica^ao para esse comportamento e similar aquela dada 
para azeotropos com ponto de ebuligao minimo (veja a Tecnica 15, Segao 15.7). Liquidos imisciveis se 
comportam desse modo porque uma extrema incompatibilidade entre os liquidos leva a uma pressao de 
vapor combinada maior que a Lei de Raoult poderia prever. Maiores pressoes de vapor, quando combi- 
nadas, causam um ponto de ebuli^ao para a mistura menor que o de cada componente individualmente. 
Assim, voce pode pensar na destilagao a vapor como um tipo especial de destilagao azeotropica, na qual 
a substancia e completamente insoluvel na agua. 

As diferengas em comportamento dos liquidos misciveis e imisciveis, onde se presume que P A e igual 
a P B , sao mostradas na Figura 18.1. Observe que com liquidos misciveis, a composigao do vapor depen- 
de das quantidades relativas de A e B que estao presentes (veja a Figura 18.1A). Portanto, a composigao 
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Liquidos misciveis Liquidos imisciveis 
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Figura 18.1 ■ 0 comportamento de pressao total para liquidos misciveis e imisciveis. (A) Os liquidos misciveis ideais 
seguem a Lei de Raoult: P T depende das fragoes molares e das pressoes de vapor de A e B. (B) Os liqui¬ 
dos imisciveis nao seguem a Lei de Raoult: P T depende somente das pressoes de vapor de A e B. 

do vapor deve se modificar durante a destilagao. Em comparagao, a composigao do vapor com liquidos 
imisciveis e independente das quantidades de A e B que estao presentes (veja a Figura 18.IB). Desse 
modo, a composigao do vapor deve permanecer constante durante a destilagao desses liquidos, como 
e previsto pela equagao 3. Liquidos imisciveis agem como se estivessem sendo destilados simultanea- 
mente a partir de compartimentos separados, como mostra a Figura 18.1B, mesmo que na pratica sejam 
"misturados" durante a destilagao a vapor. Uma vez que todos os gases se misturam, eles dao origem a 
um vapor homogeneo e codestilam. 


18.2 


Misturas imisciveis: calculos 


A composi^ao do destilado e constante durante uma destilagao a vapor, assim como o ponto de 
ebuligao da mistura. Os pontos de ebuligao de misturas destiladas a vapor sempre estarao abaixo do 
ponto de ebuligao da agua (pe 100 °C), assim como do ponto de ebuligao de quaisquer outras substan- 
cias destiladas. Alguns pontos de ebuli^ao e composites de destilados a vapor representatives sao 
dados na Tabela 18.1. Note que quanto maior o ponto de ebuligao de uma substancia pura, mais a 
temperatura do destilado a vapor se aproxima de 100 °C, mas nao ultrapassa este limite. Esta e uma 
temperatura razoavelmente baixa e evita a decomposigao que pode resultar de uma destila^ao sim¬ 
ples a temperaturas elevadas.. 

Para liquidos imisciveis, as proportions molares de dois componentes em um destilado sao iguais a 
proporgao de suas pressoes de vapor na mistura em ebuligao, como mostra equagao 3. Quando a equa- 
gao 3 e reescrita para uma mistura envolvendo agua, o resultado e a equagao 4, que pode ser modificada 
substituindo-se a relagao de mols = (peso/peso molecular) para dar a equagao 5. 


Substancia em mols Psubstanda 
Agua em mols pg 


(4) 


m Substancia _ (^substancia) (Massa molecular substancia ) 
m Agua (P^gua) (Massa molecular^ gua ) 
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Um exemplo de calculo utilizando essa equagao e dado na Tabela 18.2. Observe que o resultado 
desse calculo esta muito proximo do valor experimental apresentado na Tabela 18.1. 

Tabela 18.1 ■ Ponlos de ebuligao e composigoes de destilados a vapor 

Mistura 

Ponto de ebuligao da 
substancia pura (°C) 

Ponto de ebuligao da 
mistura (°C) 

Composigao (% agua) 

Benzeno-agua 

80,1 

69,4 

8,9% 

Tolueno-agua 

110,6 

85,0 

20,2% 

Hexano-agua 

69,0 

61,6 

5,6% 

Heptano-agua 

98,4 

79,2 

12,9% 

Octano-agua 

125,7 

89,6 

25,5% 

Nonano-agua 

150,8 

95,0 

39,8% 

1-Octanol-agua 

195,0 

99,4 

90,0% 


Tabela 18.2 ■ Exemplos de calculos para uma destilagao a vapor 


Problema Quantos gramas de agua devem ser destilados para destilar a vapor 1,55 g de 1-octanol de 

uma solugao aquosa? Qual sera a composigao em massa (m%) do destilado? A mistura desti- 
la a 99,4 °C. 


Resposta A pressao de vapor da agua a 99,4 °C deve ser obtida a partir do CRC Handbook (= 744 mmHg). 

a. Obtenha a pressao parcial de 1-octanol. 

P° — p _ p° 

1 1-octanol * 1 total 1 agua 

P°l-octanoi = (760 - 744) = 16 mmHg 


b. Obtenha a composigao do destilado. 

m 1-octanol (16) (130) , 

-;-= t ——- = 0,155 e/e-aeua 

magua (744) (18) 5 6 6 

c. Naturalmente, 10 g de agua devem ser destilados. 

(0,155 g/g-agua) (10 g-agua) = 1,55 g 1-octanol 


d. Calcule as porcentagens em massa. 

1-octanol = 1,55 g/ (10 g + 1,55 g) = 13,4— 
agua = 10g/(10g+ 1,55 g) = 86,6- 
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Dois metodos de destilagao a vapor sao geralmente utilizados no laboratorio: o metodo direto e o 
metodo indireto. No primeiro metodo, e gerado vapor in situ (no local) aquecendo-se um balao de desti- 
lagao contendo o composto e agua. No segundo metodo, o vapor e gerado externamente e e transferido 
para o balao de destilagao com tres bocas utilizando-se um tubo de entrada. 

A. Metodo direto 

Um metodo direto de destilagao a vapor em macroescala e ilustrado na Figura 18.2. Embora possa 
ser utilizada uma manta de aquecimento, provavelmente e melhor usar uma chama com este metodo, 
porque um grande volume de agua precisa ser aquecido rapidamente. E necessario utilizar uma pedra 
de ebuligao para evitar a ebuligao descontrolada. O funil de separagao permite que mais agua seja adi- 
cionada no decorrer da destilagao. 

O destilado e coletado, desde que esteja turvo ou com aparencia de branco leitoso. A turbidez indica 
que um liquido imiscivel esta em separagao. Quando o destilado fica limpido na destilagao, geralmente e 
um sinal de que somente a agua esta destilando. Contudo, existem algumas destilagoes a vapor em que o 
destilado nunca fica turvo, mesmo que o material tenha codestilado. Voce deve observar cuidadosamente 
e se certificar de coletar destilado suficiente, de modo que todo o material organico seja codestilado. 

B. Metodo indireto 

Uma destilagao em macroescala a vapor utilizando o metodo de vapor indireto e mostrada na 
Figura 18.3. Se houver linhas de vapor no laboratorio, elas podem ser conectadas diretamente ao trap de 
vapor (primeiro, retire-as, para drenar a agua). Se nao houver linhas de vapor disponiveis, um gerador 
externo de vapor (veja o destaque) deve ser preparado. Esse gerador normalmente ira requerer uma 
chama para produzir vapor a uma taxa suficientemente rapida para a destila^ao. Quando a destilagao 
tiver iniciado, a pinga no fundo do trap de vapor deve ficar aberta. As linhas de vapor irao acumular 
uma grande quantidade de agua condensada, ate que fiquem bem aquecidas. Quando as linhas ficarem 
aquecidas e a condensagao de vapor cessar, a pinga podera ser fechada. Ocasionalmente, a pinga tera de 
ser reaberta, a fim de remover o condensado. Neste metodo, o vapor agita a mistura, a medida que entra 
no fundo do balao, e nao sera necessario utilizar um agitador ou uma pedra de ebuli^ao. 


■=> ADVERTENCIA 


Vapor quente pode produzir queimaduras muito graves. 

<=> 


As vezes, e util aquecer o balao de destilagao com tres bocas por meio de uma manta de aquecimento 
(ou chama), a fim de evitar a condensagao excessiva naquele ponto. O vapor deve entrar a uma taxa su¬ 
ficientemente rapida, para que voce possa ver o destilado condensando como um fluido branco leitoso, 
no condensador. Os vapores que codestilam irao se separar por resfriamento, resultando neste efeito. 
Quando o condensado se torna limpido, a destilagao esta proxima do fim. O fluxo de agua atraves do 
condensador devera ser mais rapido que em outros tipos de destilagao, a fim de ajudar a resfriar os 
vapores. Certifique-se de que o adaptador de vacuo permanega frio ao toque. Um banho de gelo pode 
ser utilizado para resfriar o balao coletor, se desejado. Quando a destila^ao tiver de ser interrompida, a 
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pinga de Hoffmann, no trap de vapor, devera ser aberta, e o tubo de entrada de vapor deve ser removido 
do balao com tres bocas; caso contrario, o liquido voltara para o tubo e o trap de vapor. 



Figura 18.2 ■ Um metodo direto de destilagao a vapor em macroescala. 



Figura 18.3 ■ Uma destilagao a vapor em macroescala utilizando vapor indireto. 
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O metodo direto de destilagao a vapor e o linico apropriado para experimentos em microescala. O 
vapor e produzido no frasco conico ou no balao de destilagao (in situ), aquecendo-se a agua ate seu ponto 
de ebuligao, na presenga do composto a ser destilado. Este metodo funciona bem para pequenas quantida- 
des de material. Um aparelho de destilagao a vapor em microescala e mostrado na Figura 18.4. A agua e o 
composto a ser destilado sao colocados no frasco e aquecidos. E preciso recorrer a uma barra agitadora ou 
uma pedra de ebuligao, a fim de evitar ebuli^ao descontrolada. Os vapores da agua e do composto dese- 
jado codestilam quando sao aquecidos. Eles sao condensados na cabega de destilagao Hickman, e quando 
esta e preenchida, o destilado e removido com uma pipeta Pasteur e colocado em outro frasco, para ar- 
mazenamento. Em um tipico experimento em microescala, sera necessario preencher o pogo e remover o 
destilado tres ou quatro vezes. Todas essas frames destiladas sao colocadas no mesmo recipiente de coleta. 
A eficiencia em coletar o destilado pode algumas vezes ser aprimorada se as paredes internas da cabega 
de Hickman forem lavadas varias vezes, coletando-se o solvente de lavagem no po^o. Uma pipeta Pasteur 
e utilizada para efetuar a lavagem. O destilado e retirado do pogo e, entao, e utilizado para lavar as pare¬ 
des da cabega de Hickman em todo o seu entorno. Depois que as paredes forem lavadas e quando o pogo 
estiver cheio, o destilado pode ser retirado e transferido para o recipiente de armazenamento. Talvez, seja 
preciso adicionar mais agua no decorrer da destila<;ao. Mais agua e adicionada (remova o condensador, se 
tiver sido utilizado) atraves do centro da cabega de Hickman, com uma pipeta Pasteur. 



Figura 18.4 ■ 


Destilagao a vapor em microescala. 
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O aparelho mostrado na Tecnica 14, Figura 14.5, tambem pode ser utilizado para realizar uma des- 
tilagao a vapor, ao nivel de microescala, ou um pouco superior. Esse aparelho evita a necessidade de 
esvaziar o destilado coletado no decorrer da destilagao, como acontece quando se utiliza uma cabega 
de Hickman. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Calcule a massa do benzeno codestilada com cada grama de agua e a composigao percentual do 
vapor produzido durante uma destila^ao a vapor. O ponto de ebuligao da mistura e 69,4 °C. A 
pressao de vapor da agua a 69,4 °C e de 227,7 mmHg. Compare o resultado com os dados na Ta- 
bela 18.1. 

2 . Calcule o ponto de ebuligao aproximado de uma mistura de bromobenzeno e agua a pressao 
atmosferica. E fornecida uma tabela da pressao de vapor de agua e bromobenzeno, a varias 
temperaturas. 


Pressoes de vapor (mmHg) 


Temperatura (°C) 

Agua 

Bromobenzeno 

93 

588 

110 

94 

611 

114 

95 

634 

118 

96 

657 

122 

97 

682 

127 

98 

707 

131 

99 

733 

136 


3 . Calcule a massa de nitrobenzeno que codestila (o pe da mistura e 99 °C) com cada grama de agua 
durante uma destila^ao a vapor. Pode ser necessario recorrer aos dados fornecidos no problema 2. 

4 . Uma mistura de p-nitrofenol e o-nitrofenol pode ser separada por destilagao a vapor. O o-nitrofenol 
e volatil com vapor de agua, ao contrario do isomero para. Explique. Fundamente sua resposta na 
capacidade dos isomeros de formar liga^oes de hidrogenio intramoleculares. 
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19 


Cromatografia em coluna 

Todos os metodos mais modernos e sofisticados de separaqao de misturas dispomveis para os quimicos 
organicos envolvem a cromatografia. A cromatografia e definida como a separagao de uma mistura de 
dois ou mais diferentes compostos ou ions pela distribuigao entre duas fases, uma das quais e a fase 
estacionaria, e a outra e a fase movel. Varios tipos de cromatografia sao possiveis, dependendo da na- 
tureza das duas fases envolvidas: os metodos cromatograficos solido-liquido (em colunas, em camada 
delgada, e em papel), liquido-liquido (liquido de alto desempenho) e gas-liquido (na fase de vapor) 
sao comuns. 

Toda cromatografia funciona, em grande parte, com base no mesmo principio que a extragao com 
solventes (veja a Tecnica 12). Basicamente, os metodos dependem das solubilidades ou capacidades de 
adsorgao diferenciais das substancias a serem separadas com relagao as duas fases entre as quais elas tern 
de ser particionadas. Aqui, e considerada a cromatografia em coluna, um metodo solido-liquido. A cro¬ 
matografia em camada delgada e examinada na Tecnica 20; a cromatografia liquida de alto desempenho 
e discutida na Tecnica 21; e a cromatografia gasosa, um metodo gas-liquido, e abordada na Tecnica 22. 


19.1 


Adsorventes 


A cromatografia em coluna e uma tecnica baseada na capacidade de adsorqao e na solubilidade. Trata-se 
de uma tecnica de particionamento de fases envolvendo solido-liquido. O solido pode ser praticamente 
qualquer material que nao se dissolva na fase liquida associada; os solidos utilizados mais comumente 
sao silica-gel, Si0 2 • xH 2 0, tambem chamada de acido silicico, e a alumina, A1 2 0 3 • xH 2 0. Esses compos¬ 
tos sao utilizados em po ou finamente divididos (geralmente 200-400 mesh ). 1 

A maior parte da alumina utilizada para cromatografia e preparada a partir de minerio bauxita 
impuro, A1 2 0 3 • xH 2 0+Fe 2 0 3 . A bauxita e dissolvida em hidroxido de sodio quente e filtrada, a fim de 
remover os oxidos de ferro insoluveis; a alumina no minerio forma o hidroxido anfoterico soluvel, 
Al(OH)^. O hidroxido e precipitado pelo C0 2 , que reduz o pH, na forma Al(OH) 3 . Quando aquecido, o 
Al(OH ) 3 perde agua para formar alumina pura, A1 2 0 3 . 


Bauxita (bruta) NaQH ^ AL(OH ) 4 (aq) + Fe 2 0 3 (insoluvel) 

Al(OH) 4 (aq) + C0 2 -►Al(OH ) 3 + HCO 3 

2Al(OH ) 3 —-► A1 2 0 3 (s) + 3H 2 0 


A alumina preparada dessa maneira e chamada alumina basica porque ela ainda contem alguns 
grupos hidroxila. A alumina basica nao pode ser utilizada para a cromatografia de compostos sensiveis a 
bases. Portanto, ela e lavada com acido para neutralizar a base, dando a alumina lavada com acido. Esse 


1 O termo"mesh"se refere ao numero de aberturas por polegada linear encontradas em uma tela. Um numero grande significa 
uma tela fina (fios mais finos, com menor espago entre si). Quando as particulas sao peneiradas atraves de uma serie dessas 
telas, elas sao classificadas de acordo com a menor tela de malha pela qual elas vao passar. Mesh 5 representaria um cascalho 
grosso, e mesh 800 seria um po fino. 
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material e insatisfatorio, a menos que seja lavado com agua suficiente para remover todo o acido; quando 
lavado desse modo, se torna o melhor material cromatografico, chamado alumina neutra. Se um com- 
posto for sensivel ao acido, devera ser utilizada a alumina basica ou neutra. E preciso ter o cuidado de se 
certificar quanto ao tipo de alumina que esta sendo utilizado para a cromatografia. A silica-gel nao esta 
disponivel em nenhuma forma que nao seja a adequada para a cromatografia. 


19.2 


Interagoes 


Se a alumina em po ou finamente moida (ou silica-gel) for adicionada a uma solugao contendo um com- 
posto organico, parte do composto organico sera adsorvido ou ira aderir as finas particulas de alumina. 
Muitos tipos de formas intermoleculares fazem com que moleculas organicas sejam ligadas a alumina. 
Essas forgas variam em intensidade, de acordo com seu tipo. Compostos apolares se ligam a alumina 
utilizando somente as formas de van der Waals, que sao consideradas fracas, e as moleculas apolares nao 
se ligam fortemente, a menos que tenham massas moleculares extremamente altas. As interagoes mais 
importantes sao aquelas tipicas de compostos polares organicos. Essas forgas sao do tipo dipolo-dipolo 
ou envoivem alguma interagao direta (coordenagao, ligagao de hidrogenio ou formagao de sal). Os tipos 
de interagoes sao ilustrados na Figura 19.1, que, por questoes de conveniencia, mostra somente uma 
parte da estrutura da alumina. Interagoes similares ocorrem com a silica-gel. As forgas de tais interagoes 
variam na seguinte ordem aproximada: 


Formagao de sal > coordenagao > ligagao de hidrogenio > dipolo-dipolo > van der Waals 


Quanto mais polar for o grupo funcional, mais forte sera a ligagao com a alumina (ou silica-gel). 


A intensidade da interagao varia entre compostos. Por exemplo, uma amina fortemente basica in¬ 
terage mais intensamente que uma pouco basica (por coordenagao). Na verdade, bases fortes e acidos 
fortes geralmente interagem com tamanha intensidade que dissolvem parcialmente a alumina. Voce 
pode utilizar a seguinte regra geral. 

Uma regra similar se aplica a solubilidade. Solventes polares dissolvem compostos polares mais efe- 
tivamente que solventes apolares; compostos apolares sao mais bem dissolvidos por solventes apolares. 
Portanto, o ponto ate o qual qualquer solvente pode lavar um composto adsorvido da alumina depen- 
de quase diretamente da polaridade relativa do solvente. Por exemplo, embora uma cetona adsorvida 
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Figura 19.1 ■ Possfveis interagoes de compostos organicos com a alumina. 
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Figura 19.2 


Equilfbrio dinamico da adsorgao. 


em alumina possa nao ser removida pelo hexano, ela pode ser completamente removida pelo clorofor- 
mio. Para qualquer material adsorvido, pode-se imaginar um tipo de equilfbrio de distribui^ao entre o 
material adsorvente e o solvente. Isso e ilustrado na Figura 19.2. 

O equilfbrio de distribuigao e dinamico, com moleculas sendo constantemente adsorvidas a partir 
da solugao e simultanteamente sendo dessorvidas de volta a solu^ao. O numero medio de moleculas 
restantes adsorvidas nas partfculas solidas em equilfbrio depende da molecula especffica (RX) envolvi- 
da e do poder de dissolugao do solvente com o qual o adsorvente deve competir. 


19.3 


Principio da separagao cromatografica em colunas 


O equilfbrio dinamico mencionado anteriormente e as variagoes na medida em que diferentes compos- 
tos sao adsorvidos na alumina ou sflica-gel sao a base de um metodo versatil e engenhoso de separagao 
de misturas de compostos organicos. Nesse metodo, a mistura de compostos a serem separados e intro- 
duzida na parte de cima de uma coluna de vidro cilfndrica (veja a Figura 19.3) empacotada ou preenchi- 
da com finas partfculas de alumina (fase solida estacionaria). O adsorvente e continuamente lavado por 
um fluxo de solvente (fase movel) passando atraves da coluna. 



Figura 19.3 


Uma coluna cromatografica. 















232 Parte Um ■ As Tecnicas 


Inicialmente, os componentes da mistura sao adsorvidos sobre as particulas de alumina no topo 
da coluna. O fluxo continuo de solvente atraves da coluna elui, ou extrai, os solutos da alumina, trans- 
portando-os coluna abaixo. Os solutos (ou materiais a serem separados) sao chamados de eluatos, e 
os solventes sao chamados de eluentes. A medida que o solvente desce pela a coluna e atinge alumina 
fresca, sao estabelecidos novos equilibrios entre o adsorvente, os solutos e o solvente. A equilibragao 
constante significa que diferentes compostos se moverao para baixo a diferentes taxas, dependendo de 
sua afinidade pelo adsorvente, de um lado, e pelo solvente, do outro. Como o numero de particulas de 
alumina e grande, porque elas estao muito proximas e porque solvente fresco e adicionado continua- 
mente, e enorme o numero de equilibrios entre adsorvente e solvente, que os solutos experimentam. 

A medida que os componentes da mistura sao separados, eles comegam a formar bandas (ou 
zonas) em movimento, com cada banda contendo um unico componente. Se a coluna for suficiente- 
mente longa e os outros parametros (diametro da coluna, adsorvente, solvente e indice do fluxo) fo- 
rem escolhidos corretamente, as bandas se separam umas das outras, deixando lacunas de solvente 
puro entre elas. A medida que cada banda (solvente e soluto) passa pelo fundo da coluna, ela pode 
ser coletada antes que chegue a banda seguinte. Se os parametros mencionados forem escolhidos 
inadequadamente, as varias bandas se sobrepoem ou coincidem, o que, em ambos os casos, resul- 
tara numa separagao insatisfatoria ou inexistente. Uma separagao cromatografica bem-sucedida e 
ilustrada na Figura 19.4. 


19.4 


Parametros que afetam a separagao 


A versatilidade da cromatografia em colunas resulta dos muitos fatores que podem ser ajustados, in- 
cluindo: 


1- Escolha do adsorvente. 

2. Escolha da polaridade dos solventes. 

3. Tamanho da coluna (em comprimento e em diametro) relativo a quantidade de material a ser cro- 
matografado. 

4. Taxa de eluigao (ou fluxo). 

Se as condigoes forem cuidadosamente escolhidas, praticamente qualquer mistura pode ser separada. 
Esta tecnica tern sido utilizada ate mesmo para separar isomeros opticos. Um adsorvente em fase solida 
opticamente ativo foi utilizado para separar os enantiomeros. 

Duas escolhas fundamentais para qualquer pessoa que tente fazer uma separagao cromatogra¬ 
fica sao o tipo de adsorvente e o sistema de solvente. Em geral, compostos apolares passam atraves 
da coluna mais rapidamente que os compostos polares, porque eles tern uma menor afinidade pelo 
adsorvente. Se o adsorvente escolhido ligar todas as moleculas de soluto (polares e apolares) mais 
intensamente, elas nao se moverao para baixo na coluna. Por outro lado, se for escolhido um sol¬ 
vente polar demais, todos os solutos (polares e apolares) podem simplesmente ser lavados atraves 
da coluna, sem que ocorra nenhuma separagao. O adsorvente e o solvente deverao ser escolhidos de 
modo que nenhum seja favorecido excessivamente nos equilibrios entre as moleculas de solvente 
e de soluto. 2 


2 Frequentemente, o quimico utiliza a cromatografia em camada delgada (TLC), que e descrita na Tecnica 20, para chegar as 
melhores escolhas de solventes e adsorventes para a melhor separagao. Um teste com a TLC pode ser realizado rapidamente 
e com quantidades extremamente pequenas (microgramas) da mistura a ser separada. Isto poupa muito tempo e material. A 
Tecnica 20, Segao 20.10, descreve esse uso da TLC. 
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Mistura adsorvida 


Mistura colocada 
na coluna 



# Composto polar 
O Composto apolar 






Composto A 
coletado 


Composto B 
coletado 


Figura19.4 ■ Sequencia de etapas na separagao cromatografica. 
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A. Adsorventes 

Na Tabela 19.1, sao enumerados varios tipos de adsorventes (fases solidas) utilizados na cromatografia 
em colunas. A escolha do adsorvente geralmente depende dos tipos de compostos a serem separados. 
Celulose, amido e a^ucares sao usados para materials polifuncionais, de origem vegetal e animal (pro- 
dutos naturais), que sao muito sensiveis a interagoes acido-base. O silicato de magnesio em geral e utili- 
zado para separar agucares acetilados, esteroides e oleos essenciais. Silica-gel e Florisil sao relativamen- 
te leves em relagao a maioria dos compostos e amplamente utilizados para diversos grupos funcionais 
- hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, esteres, acidos, azo compostos e aminas. A alumina e o adsorvente 
mais amplamente usado e e obtido nas tres formas mencionadas na Se^ao 19.1: acida, basica e neutra. O 
pH da alumina acida ou lavada com acido e de aproximadamente 4. Esse adsorvente e particularmente 
util para a separa^ao de materiais acidos, como acidos carboxilicos e aminoacidos. A alumina basica tern 
um pH de 10 e e util na separagao de aminas. A alumina neutra pode ser utilizada para separar diversos 
materiais que nao sao acidos nem basicos. 

Tambem e dada a intensidade aproximada dos varios adsorventes enumerados na Tabela 19.1. A or- 
dem e apenas aproximada e, portanto, pode variar. Por exemplo, a forga, ou capacidade de separa^ao, da 
alumina e da silica dependem muito da quantidade de agua presente. A agua se liga fortemente a ambos 
os adsorventes, ocupando sitios nas particulas que, de outro modo, poderiam ser utilizados para atingir o 
equilibrio com moleculas de soluto. Se a agua for adicionada ao adsorvente, dizemos que este foi desativa- 
do. A alumina ou silica-gel anidras sao consideradas altamente ativadas. A elevada atividade geralmente 
e evitada com esses adsorventes. O uso de formas muito ativas de alumina ou de silica-gel, ou o uso das 
formas acida ou basica da alumina geralmente, pode levar ao rearranjo ou decomposi^ao molecular, em 
determinados tipos de solutos. 

O quimico pode selecionar o grau de atividade apropriado para realizar uma determinada separa- 
gao. Para se conseguir isso, a alumina altamente ativada e completamente misturada com uma quanti¬ 
dade de agua medida com precisao. A agua hidrata parcialmente a alumina e, desse modo, reduz sua 
atividade. Determinando cuidadosamente a quantidade de agua necessaria, o quimico pode ter dispo- 
nivel todo um espectro de possiveis atividades. 

Tabela 19.1 ■ Solidos adsorventes para cromatografia em colunas 


Papel 

Celulose 

Amido 

Agucares 

Silicato de magnesio 
Sulfato de calcio 
Acido silicico 
Florisil 

Oxido de magnesio 
Oxido de alummio (alumina) 3 
Carvao ativo vegetal (Norit) 


Intensidade crescente de sulfato 
de calcio ligando interagoes em 
diregao a compostos polares 


u 


"Basica, lavada com acido e neutra. 
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B. Solventes 

Na Tabela 19.2, estao relacionados alguns solventes cromatograficos comuns, com sua capacidade re- 
la tiva de dissolver compostos polares. Algumas vezes, pode ser encontrado um unico solvente que ira 
separar todos os componentes de uma mistura. Outras vezes, pode ser encontrada uma mistura de 
solventes que atingira a separagao. Mais frequentemente, voce deve iniciar a eluigao com um solvente 
apolar para remover compostos relativamente apolares da coluna e, entao, aumentar gradualmente a 
polaridade do solvente para forgar que compostos de maior polaridade desgam na coluna, ou eluam. A 
ordem aproximada na qual varias classes de compostos eluem por este procedimento e dada na Tabela 
19.3. Em geral, compostos apolares percorrem mais rapidamente a coluna (eluem primeiro), e compos¬ 
tos polares percorrem mais lentamente (eluem depois). Contudo, a massa molecular tambem e um fa tor 
determinante na ordem de eluigao. Um composto apolar de elevada massa molecular percorre mais 
lentamente que um composto apolar de baixa massa molecular, e pode ate mesmo ser ultrapassado por 
alguns compostos polares. 

A polaridade do solvente funciona de duas maneiras na cromatografia em coluna. Primeiro, um 
solvente polar ira dissolver melhor um composto polar e move-lo mais rapidamente para baixo, na 
coluna. Desse modo, como ja foi mencionado, a polaridade do solvente geralmente aumenta durante a 
cromatografia em coluna, a fim de eluir compostos de polaridade crescente. Em segundo lugar, a medi- 
da que a polaridade do solvente aumenta, o solvente propriamente dito deslocara moleculas adsorvidas 
na alumina ou silica, tomando seu lugar na coluna. Por causa desse segundo efeito, um solvente polar 
eluira todos os tipos de compostos, polares e nao polares, para baixo na coluna, a uma velocidade mais 
rapida do que ocorreria com um solvente apolar. 

Tabela 19.2 ■ Solventes (eluentes) para cromatografia 


Eter de petroleo 

Ciclohexano 

Tetracloreto de carbono 3 

Tolueno 

Cloroformio 3 

Cloreto de metileno 

Eter dietilico 

Acetato de etila 

Acetona 

Piridina 

Etanol 

Metanol 

Agua 

Acido acetico 


Polaridade crescente e a 
"capacidade do solvente" em 
relagao a grupos funcionais 
polares 


u 


a Suspeitos de serem carcinogenicos. 
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Tabela 19.3 ■ Sequencia de eluigao para compostos 

Hidrocarbonetos 

Mais rapidos (passam por eluigao com solvente apolar) 

Olefinas 


Eteres 


Halocarbonos 


Aromaticos 


Cetonas 

Ordem de eluigao 

Aldeidos 


Esteres 


Alcoois 


Aminas \ 

f 

Acidos, bases fortes 

Mais lentos (precisam de um solvente polar) 


Quando a polaridade do solvente tem de ser modificada durante uma separagao cromatografica, 
devem ser tomadas algumas precaugoes. Mudangas rapidas de um solvente para outro tem de ser evi- 
tadas (especialmente quando estiver envoivida a silica-gel ou a alumina). Em geral, pequenas porcen- 
tagens de um novo solvente sao misturadas lentamente no que estiver em uso ate que a porcentagem 
atinja o nivel desejado. Se isso nao for feito, em geral, o empacotamento ou recheio da coluna "racha", 
como resultado do calor liberado quando a alumina ou silica-gel e misturada com um solvente. O sol¬ 
vente promove a solvatagao do adsorvente, e a formagao de uma ligagao fraca gera calor. 

Solvente + alumina-► (alumina • solvente) + calor 

Normalmente, e gerado calor suficiente, no local, para evaporar o solvente. A formagao de vapor cria 
bolhas, o que forga a separagao do recheio da coluna; isto e chamado rachadura. Uma coluna rachada nao 
produz uma boa separagao porque ela tem descontinuidades no material empacotado. O modo pelo qual 
uma coluna e empacotada ou preenchida tambem e muito importante na prevengao de rachaduras. 

Determinados solventes devem ser evitados com alumina ou silica-gel, especialmente, com as for¬ 
mas acidas, basicas e altamente ativas. Por exemplo, com um desses adsorventes, a acetona dimeriza 
por meio de uma condensagao aldolica formando a diacetona alcool. Misturas de esteres transesteri- 
ficam (trocam suas porgoes alcoolicas) quando o acetato de etila ou um alcool e o eluente. Por fim, os 
solventes mais ativos (piridina, metanol, agua e acido acetico) dissolvem e eluem parte do adsorvente 
propriamente dito. Geralmente, tente evitar solventes mais polares que o eter dietilico ou cloreto de 
metileno nas series eluentes (veja a Tabela 19.2). 

C. Tamanho da coluna e quantidade de adsorvente 

O tamanho da coluna e a quantidade de adsorvente tambem devem ser corretamente selecionados para 
se obter uma boa separagao da amostra. Como regra geral, a quantidade de adsorvente devera ser 25 a 
30 vezes, em massa, a quantidade de material a ser separada por cromatografia. Alem disso, a coluna 
devera ter uma propor^ao da altura em relagao ao diametro, de cerca de 8:1. Algumas tipicas relagoes 
desse tipo sao dadas na Tabela 19.4. 
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Tabela 19.4b Tamanho da coluna e quantidade de adsorvente para tamanhos de amostra tipicos 


Quantidade de 
amostra (g) 

Quantidade de 
adsorvente (g) 

Diametro da 
coluna (mm) 

Altura da 
coluna (mm) 

0,01 

0,3 

3,5 

30 

0,10 

3,0 

7,5 

60 

1,00 

30,0 

16,0 

130 

10,00 

300,0 

35,0 

280 


Observe, como precaugao, que a dificuldade da separagao tambem e um fator na determinate* 
do tamanho e do comprimento da coluna a ser utilizada, e da quantidade de adsorvente necessaria. 
Compostos que nao se separam facilmente podem requerer colunas mais longas e mais adsorventes 
do que e especificado na Tabela 19.4. Para compostos que sao facilmente separados, pode ser suficiente 
uma coluna menor e menos adsorvente. 

D. Taxa de fluxo 

A taxa na qual o solvente flui atraves da coluna tambem e significativa na efetividade de uma separa^ao. 
Em geral, o tempo que a mistura a ser separada permanece na coluna e diretamente proporcional a exten- 
sao do equilibrio entre a fase estacionaria e a fase movel. Desse modo, compostos similares eventualmente 
se separam se permanecerem na coluna por tempo suficiente. O tempo que um material permanece na 
coluna depende da taxa de fluxo do solvente. No entanto, se o fluxo for lento demais, as substancias dis- 
solvidas na mistura podem se difundir mais rapidamente que a taxa na qual elas se movem para baixo na 
coluna. Nesse caso, as bandas se tornam mais largas e difusas, e a separa^ao, inadequada. 


19.5 


Empacotando a coluna: problemas tipicos 


A operagao mais importante na cromatografia em colunas e o empacotamento (preenchimento) da colu¬ 
na com adsorvente. O empacotamento da coluna deve ocorrer por igual e sem irregularidades, bolhas 
de ar e lacunas. A medida que um composto segue para baixo na coluna, ele se move em uma zona que 
avanga, ou banda. E importante que o limite dianteiro, ou frente, dessa banda seja horizontal, ou per¬ 
pendicular ao eixo longitudinal da coluna. Se duas bandas estiverem proximas e nao apresentarem fren- 
tes horizontais, e impossivel coletar uma banda, excluindo completamente a outra. O limite dianteiro 
da segunda banda comega a eluir antes que a primeira banda tenha terminado a elui<;ao. Essa condigao 
pode ser vista na Figura 19.5. Existem duas principais razoes para tal problema. Primeiro, se a borda da 
superficie superior do adsorvente empacotado nao estiver nivelada, surgirao bandas nao horizontais. 
Em segundo lugar, as bandas podem ser nao horizontais se a coluna nao estiver fixada em uma posigao 
exatamente vertical, em ambos os pianos (de frente para tras e de um lado ao outro). Ao preparar uma 
coluna, voce deve observar esses dois fatores cuidadosamente. 

Outro fenomeno, denominado forma^ao de canais, ocorre quando parte da frente de avango da 
banda se move mais rapido que o resto da banda. A forma^ao de canais acontece se houver quaisquer 
rachaduras ou irregularidades na superficie adsorvente, ou irregularidades causadas por bolhas de ar 
no empacotamento. Um trecho da parte frontal avanga e se posiciona adiante do restante da banda, 
percorrendo o canal. Dois exemplos de canaliza^ao sao mostrados na Figura 19.6. 

Os metodos descritos nas Segoes 19.6-19.8 sao utilizados para evitar problemas resultantes do em¬ 
pacotamento desigual e de irregularidades na coluna. Esses procedimentos devem ser seguidos cuida¬ 
dosamente quando se prepara uma coluna para cromatografia, pois a falta de aten^ao na preparagao da 
coluna podera afetar a qualidade da separagao. 
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Boa separagao das 
bandas horizontais 


Superficie nao nivelada 



Separagao inadequada 
das bandas horizontais 


Figura 19.5 ■ Comparagao entre as bandas frontais horizontais, e nao horizontais. 




Figura19.6 ■ Complicagoes devido a formagao de canais. 


19.6 


Empacotamento da coluna: preparando a 
base de apoio 


Apreparagao de uma coluna envolve dois estagios distintos. No primeiro estagio, e preparada uma base 
de apoio sobre a qual o empacotamento ira se assentar. Isso deve ser feito de modo que o empacota¬ 
mento, um material finamente dividido, nao seja eliminado no fundo da coluna. No segundo estagio, a 
coluna de adsorvente e depositada sobre a base de apoio. 


A. Colunas em macroescala 

Para aplicagoes em macroescala, uma coluna de cromatografia e fixada na posigao vertical. A colu¬ 
na (veja a Figura 19.3) e um pedago de tubo de vidro cilmdrico com uma torneira conectada a uma 
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Figura 19.7 ■ Tubo com pinga de Hoffman para regular o fluxo de solvente em uma cromatografia em coluna. 

das extremidades. Em geral, a torneira tem um tampao de teflon, porque a graxa lubrificante (utilizada 
em tampoes de vidro) dissolve em muitos dos solventes organicos empregados como eluentes. O lubri¬ 
ficante da torneira no eluente ira contaminar os eluatos. 

No lugar de uma torneira, pode-se conectar um pedago de tubo flexivel ao fundo da coluna, com 
uma pinga de Hoffman utilizada para interromper ou regular o fluxo (Veja a Figura 19.7). Quando se 
recorre a uma pinga de Hoffman, e preciso tomar cuidado para que o tubo utilizado nao seja dissolvido 
pelos solventes que irao passar atraves da coluna durante o experimento. A borracha, por exemplo, 
dissolve em cloroformio, benzeno, cloreto de metileno, tolueno ou tetrahidrofurano (THF). Um tubo de 
tygon dissolve (na verdade, o plastificante e removido) em muitos solventes, incluindo benzeno, cloreto 
de metileno, cloroformio, eter, acetato de etil, tolueno e THF. Um tubo de polietileno e a melhor opgao a 
ser utilizada na extremidade de uma coluna porque este material e inerte com a maioria dos solventes. 

Em seguida, a coluna e parcialmente preenchida com uma quantidade de solvente, normalmente, 
um solvente apolar, como o hexano, e um suporte para o adsorvente finamente dividido e preparado, 
da seguinte maneira. Um chumago de la de vidro solta e colocado no fundo da coluna, por meio de uma 
longa haste de vidro, ate que todo o ar preso seja forgado a sair na forma de bolhas. Tome cuidado para 
nao tampar a coluna totalmente, portanto, nao pressione a la de vidro com forga demais. Uma peque- 
na camada de areia branca, limpa, e formada em cima da la de vidro, vertendo-se areia na coluna. Em 
seguida, e preciso bater levemente na coluna, a fim de nivelar a superficie da areia. A areia que vier a 
aderir as laterais da coluna e eliminada com uma pequena quantidade de solvente. A areia forma uma 
base que da apoio a coluna de adsorvente e evita que ele seja eliminade atraves torneira. Uma coluna 
e empacotada recorrendo-se a uma de duas maneiras: pelo metodo da suspensao (veja a Segao 9.8) ou 
pelo metodo do empacotamento a seco (veja a Segao 9.7). 

B. Colunas em semimicroescala 

Um aparelho alternativo para a cromatografia em coluna, em macroescala, quando se trabalha com 
quantidades menores, e uma coluna comercial, como mostra a Figura 19.8. Este tipo de coluna e 
feita de vidro e tem, no fundo, uma torneira de plastico resistente a solventes. 3 A montagem com 
a torneira contem um disco de filtro para dar apoio a coluna adsorvente. Um acessorio opcional na 
parte de cima, tambem feito de plastico resistente a solventes, serve como reservatorio de solvente. 


3 Nota para o instrutor: com determinados solventes organicos, descobrimos que a torneira de plastico "resistente a solventes" 
tende a dissolver! Recomendamos que os instrutores testem seus equipamentos com o solvente que eles pretendem utilizar, 
antes de iniciar a aula de laboratorio. 
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Figura 19.8b Uma coluna para cromatografia de uso comercial, em semimicroescala. (A coluna mostrada e equipada com urn 
reservatorio de solvente opcional.) 


A coluna mostrada na Figura 19.8 e equipada com um reservatorio de solvente. Esse tipo de coluna 
esta disponivel em diversos comprimentos, variando de 100 mm a 300 mm. Uma vez que a coluna 
tern um disco de filtro integrado, nao e necessario preparar uma base de apoio, antes que o adsorvente 
seja adicionado. 

C. Colunas em microescala 

Nas aplicagoes em microescala, e utilizada uma pipeta Pasteur (com 15 cm); ela e fixada na vertical. Para 
reduzir a quantidade de solvente necessario para preencher a coluna, voce pode quebrar grande parte 
da ponta da pipeta. Uma bolinha de algodao e colocada na pipeta e fixada na posi^ao utilizando uma 
haste de vidro ou um pedago de arame. Tome cuidado para nao tampar a coluna totalmente, portanto, 
nao aperte o algodao com for^a demais. A posigao correta do algodao e mostrada na Figura 19.9. Uma 
cromatografia em coluna em microescala e empacotada por um dos metodos de empacotamento a seco, 
descritos na Segao 19.7. 



Figura 19.9 b Uma coluna para cromatografia em microescala. 
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19.7 


Empacotando a coluna: depositando o adsorvente - 
metodos de empacotamento a seco 


A. Metodo de empacotamento a seco 1 

Colunas em macroescala. No primeiro dos metodos de empacotamento a seco, apresentado aqui, a 
coluna e preenchida com solvente e, entao, se permite sua drenagem lenta. O adsorvente seco e adicio- 
nado, pouco a pouco, e enquanto isso, e preciso bater delicadamente na coluna, com um lapis, um dedo, 
ou uma haste de vidro. 

Um tampao de algodao e colocado na base da coluna, e se forma uma camada de areia uniforme no 
topo (veja a Segao 19.6, A. "Colunas em macroescala"). A coluna e preenchida ate a metade com solven¬ 
te, e o adsorvente solido e adicionado cuidadosamente a partir de um bequer, deixando-se o solvente 
escoar lentamente pela coluna. A medida que o solido e adicionado, e necessario bater levemente na 
coluna, conforme descrito para o metodo da suspensao (veja a Segao 19.8), para garantir que a coluna 
seja empacotada por igual. Quando a coluna tiver o tamanho desejado, nao deve ser acrescentado mais 
nenhum adsorvente. Este metodo produz uma coluna empacotada por igual. O solvente deve ser cicla- 
do atraves dessa coluna (para aplicagoes em macroescala) diversas vezes, antes de cada utilizagao. A 
mesma porgao de solvente que foi drenado da coluna durante o empacotamento e passada pela coluna. 

Colunas em semimicroescala. O procedimento para preencher uma coluna em semimicroescala, de uso 
comercial, e essencialmente o mesmo utilizado para preencher uma pipeta Pasteur (veja o paragrafo a 
seguir). A coluna comercial tern a vantagem de que e muito mais facil controlar o fluxo de solvente a partir 
da coluna durante o processo de preenchimento, porque a torneira pode ser ajustada apropriadamente. 
Nao e necessario utilizar um tampao de algodao nem depositar uma camada de areia antes de adicionar 
o adsorvente. A presenga do disco poroso na base da coluna evita que o adsorvente escape pela torneira. 

Colunas em micro escala. Para preencher uma coluna em microescala, preencha a pipeta Pasteur (com o 
tampao de algodao, preparado como descrito na Segao 19.6), aproximadamente ate a metade, com sol¬ 
vente. Utilizando uma microespatula, lentamente, adicione o solido adsorvente ao solvente na coluna. 
Enquanto se acrescenta o solido, bata delicadamente na coluna com um lapis, um dedo, ou uma haste de 
vidro, pois isso promove uma mistura e sedimentagao uniforme, e resulta em uma coluna com empaco¬ 
tamento uniforme, livre de bolhas de ar. A medida que o adsorvente e adicionado, o solvente escoa para 
fora da pipeta Pasteur. Uma vez que o adsorvente nao pode secar durante o processo de empacotamen¬ 
to, e preciso utilizar um meio de controlar o fluxo do solvente. Se estiver dispomvel um pedago de tubo 
de plastico com diametro pequeno, ele pode ser encaixado sobre a ponta estreita da pipeta Pasteur. A 
taxa de fluxo pode, entao, ser controlada utilizando-se uma pinga de Hoffman. Uma abordagem simples 
para controlar a taxa de fluxo consiste em utilizar um dedo sobre o topo da pipeta Pasteur, em grande 
parte, como se faria para controlar o fluxo de liquido em uma pipeta volumetrica. Continue adicionando 
o adsorvente lentamente, batendo constantemente, ate que o nivel desejado seja atingido. A medida que 
voce empacota a coluna, tenha o cuidado de nao deixar a coluna secar. A coluna final devera se parecer 
com o que a Figura 19.9 apresenta. 

B. Metodo de empacotamento a seco 2 

Colunas em macroescala. As colunas em macroescala tambem podem ser empacotadas por um metodo 
de empacotamento a seco, que e comumente utilizado no empacotamento de colunas em microescala 
(veja "Colunas em microescala", a seguir). Neste metodo, a coluna e preenchida com adsorvente seco, 
sem nenhum solvente. Quando a quantidade desejada de adsorvente tiver sido adicionada, permite-se 
que o solvente percorra atraves da coluna. As desvantagens descritas para o metodo em microescala 
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tambem se aplicam ao metodo em macroescala, que nao e recomendado para uso com silica-gel ou alu¬ 
mina, porque esta combinagao leva a um empacotamento desigual, bolhas de ar e rachaduras, especial- 
mente se for utilizado um solvente que tenha um calor de solvatagao altamente exotermico. 

Colunas em semimicroescala. O metodo de empacotamento a seco 2, para colunas em semimicroescala, 
e similar ao que foi descrito para pipetas Pasteur (veja o proximo paragrafo), exceto que o tampao nao 
e necessario. A taxa de fluxo de solvente, atraves da coluna, pode ser controlada por meio da torneira, 
que e parte do conjunto da coluna (veja a Figura 19.8). 

Colunas em microescala. Um metodo alternative de empacotamento a seco para colunas em microes- 
cala consiste em preencher a pipeta Pasteur com adsorvente seco , sem nenhum solvente. Posicione um 
tampao de algodao no fundo da pipeta Pasteur. A quantidade desejada de adsorvente e acrescentada 
lentamente e, entao, deve-se bater constantemente na pipeta, com delicadeza, ate que o nivel de adsor¬ 
vente tenha atingido a altura pretendida. A Figura 19.9 pode ser utilizada como diretriz para se avaliar 
a altura correta da coluna de adsorvente. Quando a coluna e empacotada, permite-se que o solvente 
percole atraves do adsorvente ate que a coluna inteira fique umedecida. O solvente so e adicionado 
pouco antes de a coluna ser utilizada. 

Este metodo e util quando o adsorvente e a alumina, mas ele nao produz resultados satisfatorios 
com a silica-gel. Mesmo com a alumina, podem ocorrer separates insatisfatorias, em razao de um em¬ 
pacotamento desigual, bolhas de ar e rachaduras, especialmente se for usado um solvente que tenha um 
calor de solvatagao altamente exotermico. 


19.8 


Empacotamento de uma coluna: depositando o adsorvente 
-o metodo da suspensao 


O metodo da suspensao nao e recomendado como uma tecnica em microescala para utilizagao com pi¬ 
petas Pasteur. Em uma escala muito pequena, e dificil demais empacotar a coluna com a suspensao sem 
perder o solvente antes que o empacotamento tenha sido concluido. Colunas em microescala devem ser 
empacotadas por meio de um dos metodos de empacotamento a seco, como descreve a Segao 19.7. 

Alem disso, no metodo da suspensao, o adsorvente e empacotado na coluna como uma mistura 
de um solvente e um solido nao dissolvido. A suspensao e preparada em um recipiente separado 
(frasco de Erlenmeyer), adicionando-se o adsorvente solido, um pouco de cada vez, a uma quan¬ 
tidade do solvente. Essa ordem de adi^ao (adsorvente adicionada ao solvente) deve ser seguida 
estritamente, porque o adsorvente e solvatado e libera calor. Se o solvente for adicionado ao adsor¬ 
vente, ele podera entrar em ebuligao quase tao rapidamente quanto e adicionado, em razao do calor 
gerado. Isso e especialmente verdadeiro se for utilizado eter ou outro solvente com baixo ponto de 
ebuligao. Quando isso acontece, a mistura final sera irregular e "empelotada". Acrescenta-se adsor¬ 
vente suficiente ao solvente, agitando-se manualmente, ate que se forme uma suspensao espessa, 
mas que flui. O recipiente deve ser agitado ate que a mistura esteja homogenea e relativamente livre 
de bolhas de ar presas. 

Para uma coluna em macroescala, o procedimento e o que se segue. Quando a suspensao tiver sido 
preparada, a coluna e preenchida com solvente ate cerca da metade, e a torneira e aberta para permitir 
que o solvente escoe lentamente para um bequer grande. A suspensao e misturada, ao ser agitada e, 
entao, derramada em porgoes, no topo da coluna de drenagem (aqui, pode ser util um funil com gargalo 
grande). Certifique-se de agitar a suspensao completamente, antes de cada adigao a coluna. Deve-se 
bater constantemente na lateral da coluna, mas com delicadeza , durante a opera^ao de derramamento, 
com os dedos ou com um lapis ajustado em uma rolha de borracha. Um pequeno pedago de tubo de 
vacuo com diametro grande tambem pode ser utilizado para bater na coluna, pois essa agao promove 
uma mistura e sedimentagao uniforme, e resulta em uma coluna com empacotamento uniforme, livre 
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de bolhas de ar. Deve-se continuar batendo ate que todo o material tenha sedimentado, mostrando um 
nivel bem definido no topo da coluna. O solvente do bequer de coleta pode ser adicionado novamente a 
suspensao, caso se torne espessa demais para ser derramada na coluna de uma unica vez. Na verdade, o 
solvente coletado precisa circular pela coluna varias vezes para garantir que a sedimentagao esteja com- 
pleta e que a coluna esteja firmemente empacotada. O fluxo descendente do solvente tende a compactar 
o adsorvente. Tome o cuidado de nunca deixar a coluna "secar" durante o empacotamento. Sempre 
deve haver solvente no topo da coluna de absorvente. 



Aplicagao de uma amostra a coluna 


O solvente (ou mistura de solventes) utilizado para empacotar a coluna normalmente e o solvente de 
eluigao menos polar que pode ser utilizado durante a cromatografia. Os compostos a serem cromato- 
grafados nao sao muito soluveis no solvente. Se isso ocorresse, provavelmente teriam maior afinidade 
com o solvente que com o adsorvente e passariam diretamente pela coluna, sem entrar em equilibrio 
com a fase estacionaria. 

No entanto, o primeiro solvente de eluigao geralmente nao e um bom solvente para se utilizar na 
preparagao da amostra a ser colocada na coluna. Uma vez que os compostos nao sao altamente soluveis 
em solventes apolares, e preciso uma grande quantidade do solvente inicial para dissolver os compos¬ 
tos, e e dificil obter a mistura para formar uma banda estreita no topo da coluna. Uma banda estreita 
e ideal para uma separagao otima dos componentes. Portanto, para a melhor separagao, o composto e 
aplicado no topo da coluna nao diluido, caso se trate de um liquido, ou em uma quantidade muito pe¬ 
quena de solvente polar, caso seja um solido. Nao se deve utilizar agua para dissolver a amostra inicial 
que esta sendo cromatografada, porque ela reage com o empacotamento da coluna. 

Ao adicionar a amostra a coluna, utilize o procedimento a seguir. Abaixe o nivel do solvente ate 
o topo da coluna do adsorvente, por meio da drenagem do solvente da coluna. Adicione a amostra 
(quer seja um liquido puro ou uma solugao) para formar uma pequena camada no topo do adsor¬ 
vente. Uma pipeta Pasteur e conveniente para adicionar a amostra a coluna. Tome cuidado para nao 
perturbar a superficie do adsorvente. Isso e conseguido de uma melhor maneira tocando-se a pipeta 
do interior da coluna de vidro e escoando-a lentamente para permitir que a amostra se espalhe em 
uma pelicula fina, que desce lentamente, a fim de cobrir toda a superficie adsorvente. Escoe a pipeta 
proximo da superficie do adsorvente. Quando toda a amostra tiver sido adicionada, escoe esta pe¬ 
quena camada de liquido para a coluna ate que a superficie em cima da coluna comece a secar. Em 
seguida, adicione uma pequena camada do solvente cromatografico, com muita atengao, utilizando 
novamente uma pipeta Pasteur, com o cuidado de nao causar disturbios na superficie. Escoe esta pe¬ 
quena camada de solvente na coluna ate que a superficie de cima da coluna comece a secar. Adicione 
outra pequena camada de solvente, se necessario, e repita o processo ate ficar claro que a amostra 
esta fortemente adsorvida no topo da coluna. Se a amostra for colorida e a camada recem-adicionada 
de solvente adquirir alguma dessas cores, a amostra nao foi apropriadamente adsorvida. Quando a 
amostra tiver sido aplicada adequadamente, voce pode proteger a superficie do nivel do adsorvente, 
preenchendo com solvente, cuidadosamente, o topo da coluna e aspergindo areia branca, limpa, na 
coluna, a fim de formar uma pequena camada protetora no topo do adsorvente. Para aplicagoes em 
microescala, esta camada de areia nao e necessaria. 

Em geral, as separagoes sao melhores se for possivel que a amostra fique por algum tempo na colu¬ 
na, antes da eluigao. Isso permite que um verdadeiro equilibrio seja estabelecido. Contudo, nas colunas 
que se mantem por muito tempo, geralmente, o adsorvente se compacta ou, ate mesmo, incha, e o fluxo 
pode se tornar irritantemente lento. A difusao da amostra, formando bandas largas tambem se torna 
um problema, se uma coluna permanecer parada durante um periodo prolongado. Na cromatografia 
em escala pequena usando pipetas Pasteur, nao ha torneira, e nao e possivel interromper o fluxo. Nesse 
caso, nao e necessario deixar a coluna em repouso. 
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19.10 


Tecnicas de eluigao 


Solventes para cromatografia analitica e preparatoria devem ser reagentes puros. Frequentemente, sol- 
ventes comerciais contem pequenas quantidades de resfduos, que permanecem quando o solvente e 
evaporado. Para trabalho de rotina e para separates relativamente faceis, que utilizam somente pe¬ 
quenas quantidades de solvente, em geral, o residuo apresenta poucos problemas. Para trabalhos em 
escala grande, solventes comerciais tem de ser redestilados, antes de sua utilizagao. Isso e especialmente 
verdadeiro para os hidrocarnonetos, que tendem a ter mais residuos que outros tipos de solventes. 

A eluigao dos produtos geralmente comega com um solvente apolar, como hexano ou eter de petro- 
leo. A polaridade do solvente de eluigao pode ser aumentada gradualmente, adicionando-se porcenta- 
gens sucessivamente maiores de eter ou tolueno (por exemplo, 1, 2, 5,10,15, 25, 50 ou 100%), ou algum 
outro solvente de maior capacidade solvente (polaridade) que o hexano. A transigao de um solvente 
para outro nao deve ser rapida demais, na maior parte das alteragoes de solventes. Se os dois solventes a 
serem modificados diferirem muito em seus calores de solvatagao na ligagao com o adsorvente, pode ser 
gerado calor suficiente para rachar a coluna. O eter e especialmente problematico quanto a esse aspecto, 
uma vez que ele tem um baixo ponto de ebuligao e um calor de solvatagao relativamente alto. A maioria 
dos compostos organicos pode ser separada em silica-gel ou alumina, utilizando-se combinagoes de 
hexano-eter ou hexano-tolueno para eluigao e, em seguida, por cloreto de metileno puro. Solventes de 
maior polaridade geralmente sao evitados, pelas varias razoes mencionadas anteriormente. Nos traba¬ 
lhos em microescala, o procedimento comum e utilizar apenas um solvente para a cromatografia. 

O fluxo de solvente atraves da coluna nao deve ser rapido demais, ou os solutos nao terao tempo de 
se equilibrar com o adsorvente, a medida que eles seguem coluna abaixo. Se a taxa de escoamento for baixa 
demais ou se for interrompida durante um periodo, a difusao pode se tomar um problema - a banda de 
soluto ira se difundir, ou espalhar, em todas as diregoes. Nesses dois casos, a separagao sera insatisfatoria. 
Como regra geral (e apenas aproximada), a maior parte das colunas em macroescala e executada com taxas 
de fluxo que variam de 5 a 50 gotas de eluente por minuto; um escoamento constante de solvente geralmente 
e evitado. Colunas em microescala, feitas com pipetas Pasteur, nao tem meios de controlar a taxa de fluxo 
do solvente, mas colunas comerciais em microescala sao equipadas com torneiras. A taxa de escoamento do 
solvente nesse tipo de coluna pode ser ajustada de maneira similar aquela utilizada com colunas maiores. 
Para evitar a difusao das bandas, nao interrompa a coluna nem a deixe em repouso durante a noite. 

Em alguns casos, a cromatografia pode ocorrer muito lentamente; a taxa de fluxo de solvente pode 
ser acelerada pela conexao de um bulbo de conta-gotas de borracha ao topo da coluna de pipeta Pasteur, 
e apertando este bulbo delicadamente. A pressao de ar adicional forga o solvente atraves da coluna mais 
rapidamente. No entanto, se essa tecnica for utilizada, tome muito cuidado para remover o bulbo de 
borracha da coluna, antes de libera-lo. Do contrario, o ar podera escapar pelo fundo da coluna, destruin- 
do o empacotamento da coluna. 


19.11 


Reservatorios 


Quando grandes quantidades de solvente sao utilizadas em uma separagao cromatografica, em geral 
e conveniente utilizar um reservatorio de solvente para evitar ter de adicionar pequenas porgoes de 
solvente continuamente. O tipo mais simples de reservatorio, uma caracteristica de muitas colunas, e 
criado pela fusao do topo da coluna a um balao de fundo redondo (veja a Figura 19.10A). Se a coluna 
tiver, junta padrao em seu topo, pode ser criado um reservatorio acoplando-se um funil de separagao 
padrao a coluna (veja a Figura 19.10B). Nesse modelo, a torneira fica aberta, e nao se coloca uma rolha 
no topo do funil de separagao. Um terceiro modelo comum e mostrado na Figura 19.10C. Um funil de 
separagao e preenchido com solvente; sua tampa e umedecida com solvente e o funil e tampado/i’r- 
memente. O funil e inserido no espago vazio de preenchimento, no topo da coluna cromatografica, e a 
torneira e aberta. O solvente escoa para fora do funil, preenchendo o espago no topo da coluna, ate que 
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Figura 19.10 ■ Diversos tipos de estruturas de reservatorios de solventes, para colunas cromatograficas. 

o nivel de solvente esteja bem acima da saida do funil de separagao. A medida que o solvente e escoado 
para fora da coluna, este arranjo automaticamente preenche novamente o espago no topo da coluna, 
permitindo que o ar entre pela haste do funil de separagao. 

Algumas colunas em semimicroescala, como mostra a Figura 19.8, sao equipadas com um reserva- 
torio de solvente, que se encaixa no topo da coluna. Ele funciona do mesmo modo que os reservatorios 
descritos nesta segao. 

Para uma cromatografia em microescala, a parte da pipeta Pasteur acima do adsorvente e utilizada 
como um reservatorio de solvente. Solvente fresco, conforme for necessario, e adicionado por meio de ou- 
tra pipeta Pasteur. Quando for mudar o solvente, o novo solvente tambem sera adicionado desta maneira. 


19.12 


Monitoramento da coluna 


E uma circunstancia de sorte quando os compostos a serem separados sao coloridos. A separa^ao pode 
entao ser acompanhada visualmente, assim como as diversas bandas coletadas separadamente, a medi¬ 
da que elas eluem da coluna. Contudo, para a maior parte dos compostos organicos, essa circunstancia 
de sorte nao existe, e outros metodos precisam ser utilizados para determinar as posigoes das bandas. O 
metodo mais comum de acompanhar uma separagao de compostos incolores e coletar fragdes de volume 
constante em baloes ou tubos de ensaio previamente pesados, evaporar o solvente de cada fragao, e 
refazer a pesagem do recipiente e de qualquer residuo restante. Um grafico do numero de fragoes versus 
a massa dos residuos apos a evaporagao de solvente resulta em um grafico similar ao da Figura 19.11. 
Obviamente, as fra^oes de 2 a 7 (pico 1) podem ser combinadas como um unico composto, do mesmo 
modo que as fra^oes de 8 a 11 (pico 2), e de 12 a 15 (pico 3). O tamanho das fragoes coletadas (1,10,100 
ou 500 mL) depende do tamanho da coluna e da facilidade da separagao. 

Outro metodo comum de monitoramento da coluna consiste em misturar um fosforo inorganico ao ad¬ 
sorvente utilizado no empacotamento. Quando a coluna e iluminada com uma luz ultravioleta, o adsorvente 
tratado dessa maneira fluoresce. Todavia, muitos solutos tern a capacidade de extinguir a fluorescencia do 
fosforo indicador. Em areas nas quais os solutos estao presentes, o adsorvente nao fluoresce e uma banda 
negra se toma visivel. Nesse tipo de coluna, a separa^ao tambem pode ser acompanhada visualmente. 
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Massa 



Numero da fragao - > 

Figura 19.11 ■ Um tipico grafico de eluigao. 

A cromatografia em camada delgada e frequentemente utilizada para monitorar uma coluna. 
O metodo e descrito na Tecnica 20 (veja a Segao 20.10). Diversos metodos instrumentais e espectros- 
copicos sofisticados, que nao comentaremos em detalhes, tambem podem monitorar uma separagao 
cromatografica. 


19.13 


Formagao de cauda 


Quando um unico solvente e utilizado para a eluigao, frequentemente, e observada uma curva de elui¬ 
gao (massa versus fragao) como mostra a linha solida, na Figura 19.12. Uma curva de eluigao ideal e 
demonstrada por linhas tracejadas. Na curva nao ideal, diz-se que o composto forma uma cauda. A for- 
magao de cauda pode interferir com o inicio de uma curva ou com o pico de um segundo componente, e 
levar a uma separagao inadequada. Um meio de evitar isso e aumentar constantemente a polaridade do 
solvente, durante a eluigao. Dessa maneira, na cauda do pico, onde a polaridade do solvente e crescente, 
o composto ira se mover um pouco mais rapido que na parte frontal e permitira que a cauda se retraia, 
formando uma banda mais perto do ideal. 


Quantidade 



Figura 19.12 ■ Curvasde eluigao: uma ideal eoutra com "cauda". 
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19.14 


Recuperagao de compostos separados 


Na recuperagao de cada um dos compostos separados de uma separagao cromatografica, quando 
sao solidos, as varias fragoes corretas sao combinadas e evaporadas. Se as fragoes combinadas contem 
material suficiente, elas podem ser purificadas por recristalizagao. Se os compostos forem liquidos, as 
fragoes corretas sao combinadas, e o solvente e evaporado. Se tiver sido coletado material suficiente, as 
amostras liquidas podem ser purificadas por destilagao. A combinagao de cromatografia-cristalizagao 
ou cromatografia-destilagao geralmente resulta em compostos muito puros. Para aplicagoes em mi- 
croescala, a quantidade de amostras coletadas e pequena demais para possibilitar uma purificagao por 
cristalizagao ou destilagao. As amostras obtidas depois que o solvente foi evaporado sao consideradas 
suficientemente puras, e nao ocorre nenhum tentativa de purificagao adicional. 


19.15 


Descoloragao por cromatografia em colunas 


Um resultado comum de reagoes organicas e a formagao de um produto que e contaminado por im- 
purezas fortemente coloridas. Com grande frequencia, essas impurezas sao muito polares e tern uma 
elevada massa molecular e tambem sao coloridas. A purificagao do produto desejado requer que essas 
impurezas sejam removidas. A Segao 11.7 da Tecnica 11 detalha metodos de descoloragao de um produ¬ 
to organico. Na maior parte dos casos, esses metodos envolvem o uso de uma forma de carvao ativado, 
ou Norit. 

Uma alternativa, que e aplicada convenientemente em experimentos em microescala, consiste em 
remover a impureza colorida por meio da cromatografia em coluna. Por causa da polaridade das impu¬ 
rezas, os componentes coloridos sao fortemente adsorvidos na fase estacionaria da coluna, e o produto 
desejado menos polar passa atraves da coluna e e coletado. 

A descoloragao em microescala de uma solugao em uma cromatografia em coluna requer que uma 
coluna seja preparada em uma pipeta Pasteur, utilizando alumina ou silica-gel como adsorvente (veja 
as Segoes 19.6 e 19.7). A amostra a ser descolorida e diluida ao ponto em que nao ocorrera a cristalizagao 
dentro da coluna, e ela, entao, e passada atraves da coluna, da maneira usual. O composto desejado e 
coletado a medida que sai da coluna, e o solvente em excesso e removido por evaporagao (veja a Tecnica 
7, Segao 7.10). 


19.16 


Cromatografia em gel 


A fase estacionaria na cromatografia em gel consiste em um material polimerico reticulado. As molecu- 
las sao separadas de acordo com seu iamanho, por sua capacidade de penetrar uma estrutura semelhante 
a uma peneira. As moleculas permeiam a fase estacionaria porosa a medida que se movem para baixo 
na coluna. Moleculas pequenas penetram a estrutura porosa mais facilmente que as grandes. Desse 
modo, as moleculas grandes se movem pela coluna mais rapidamente que as pequenas, e eluem primei- 
ro. A separagao de moleculas por cromatografia em gel e descrita na Figura 19.13. Na cromatografia por 
adsorgao utilizando materiais como alumina ou silica, geralmente a ordem e inversa. Moleculas peque¬ 
nas (com baixa massa molecular) passam mais rapidamente atraves da coluna que as moleculas grandes 
(com elevada massa molecular), porque as moleculas grandes sao mais fortemente atraidas para a fase 
polar estacionaria. 

Termos equivalentes utilizados pelos quimicos para a tecnica de cromatografia em gel sao croma¬ 
tografia de filtragao em gel (termo da bioquimica), cromatografia de permeagao em gel (termo da qui- 
mica de polimeros) e cromatografia em peneira molecular. A cromatografia por exclusao de tamanho e 
um termo geral para a tecnica e, talvez, seja o mais descritivo para o que ocorre em um nivel molecular. 
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Particula de gel 


Fluxo de 
solvente 


Figura 19.13 ■ Cromatografia com gel. Comparagao dos caminhos percorridos por moleculas grandes (G) e pequenas (P) 
atraves da coluna, durante o mesmo intervalo de tempo. 

O Sephadex e um dos materiais mais populares para a cromatografia em gel, sendo ampla- 
mente utilizado por bioquimicos para a separagao de proteinas, acidos nucleicos, enzimas e carbo- 
-hidratos. Mais frequentemente, agua ou solugoes aquosas de tampoes sao utilizadas como a fase 
movel. Quimicamente, o Sephadex e um carbo-hidrato polimerico reticulado. O grau de reticulagao 
determina o tamanho dos "orificios" na matriz polimerica. Alem disso, os grupos hidroxila no po- 
limero podem adsorver agua, o que faz o material inchar. A medida que ele expande, sao criados 
"orificios" na matriz. Varios diferentes geis estao disponiveis nos fabricantes, cada um com seu pro- 
prio conjunto de caracteristicas. Por exemplo, um tipico gel Sephadex, como o G-75, pode separar 
moleculas no intervalo de massa molecular (MM) que vai de 3.000 a 70.000. Considere uma mistura 
de quatro componentes, contendo compostos com massas moleculares de 10.000, 20.000, 50.000 e 
100.000. O composto, com MM 100.000, ira passar, primeiro, atraves da coluna, porque ele nao e 
capaz de penetrar na matriz polimerica. Os compostos com MM 50.000, 20.000 e 10.000 penetram 
na matriz em diferentes graus, e seriam separados. As moleculas irao eluir na ordem dada (ordem 
decrescente de massas moleculares). O gel faz a separagao com base no tamanho e na configuragao 
molecular, em vez de na massa molecular. 

O Sephadex LH-20 foi desenvolvido para solventes nao aquosos. Alguns dos grupos hidroxila sao 
alquilados e, portanto, o material pode inchar sob condigoes aquosas e nao aquosas (ele agora tern 
carater "organico"). Esse material pode ser utilizado com diversos solventes organicos, como alcool, 
acetona, cloreto de metileno e hidrocarbonetos aromaticos. 

Outro tipo de gel e baseado em uma estrutura de poliacrilamida (Bio-Gel P e Poly-Sep AA). Uma 
parte de uma cadeia poliacrilamida e mostrada a seguir: 

—ch 2 — ch—ch 2 —ch—ch 2 —ch— 

c=o c=o c=o 

nh 2 nh 2 nh 2 
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Valvula de sangria 


Ar comprimido 


Torneira de teflon 



Figura 19.14 


Aparelho para cromatografia flash. 


Geis desse tipo tambem podem ser utilizados com agua e com alguns solventes organicos polares. 
Eles tendem a ser mais estaveis do que o Sephadex, especialmente sob condigoes acidas. As poliacrila- 
midas podem ser usadas para muitas aplicagoes bioquimicas envolvendo macromoleculas. Para sepa- 
rar polimeros sinteticos, granulos de poliestireno reticulado (copolimero de estireno e divinilbenzeno) 
encontram aplicagao comum. Mais uma vez, os granulos incham, antes do uso. Solventes organicos 
comuns podem ser utilizados para eluir os polimeros. Assim como acontece com outros geis, os com- 
postos com maior massa molecular eluem antes dos compostos com menor massa molecular. 


19.17 


Cromatografia flash 


Um dos inconvenientes da cromatografia em colunas e que para separates preparatorias em escala 
grande, o tempo necessario para completar uma separa^ao pode ser muito longo. Alem do mais, a reso- 
lugao que e possivel para um determinado experimento tende a se deteriorar, a medida que aumenta o 
tempo necessario para o experimento. Este ultimo efeito surge porque as bandas de compostos que se 
movem muito lentamente atraves de uma coluna tendem a formar "cauda". 

Foi desenvolvida uma tecnica que pode ser util para super ar esses problemas. A tecnica, chamada 
cromatografia flash , na verdade, e uma modificagao muito simples de uma cromatografia em coluna co¬ 
mum. Na cromatografia flash, o adsorvente e empacotado em uma coluna de vidro relativamente curta, 
e emprega-se ar comprimido para forgar o solvente atraves do adsorvente. 

O aparelho utilizado para cromatografia flash e mostrado na Figura 19.14. A coluna de vidro e equi- 
pada com uma torneira de teflon , no fundo, para controlar a taxa de escoamento do solvente. Um tam- 
pao de la de vidro e colocado no fundo da coluna para atuar como suporte para o adsorvente. Tambem 
pode ser adicionada uma camada de areia sobre a la de vidro. A coluna e preenchida com adsorvente 
utilizando-se o metodo de empacotamento a seco. Quando a coluna estiver preenchida, um encaixe e 
conectado ao topo da coluna, e o aparelho inteiro e conectado a uma fonte de ar comprimido ou nitro- 
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genio. O encaixe e projetado de modo que a pressao aplicada no topo da coluna possa ser precisamente 
ajustada. A fonte de ar comprimido e geralmente um compressor de ar especialmente adaptado. 

Uma tipica coluna utilizaria silica-gel como adsorvente (tamanho da particula = 40-63 pm) empa- 
cotada a uma altura de 12, 7 cm em uma coluna de vidro com 20 mm de diametro. A pressao aplicada 
a coluna seria ajustada para atingir uma taxa de escoamento de solvente tal que o nivel de solvente na 
coluna diminuiria cerca de aproximadamente 5 cm/minuto. Esse sistema seria apropriado para separar 
os componentes de uma amostra de 250 mg. 

A elevada pressao de ar for^a o solvente atraves da coluna de adsorvente a uma taxa que e muito 
maior que a que seria atingida se o solvente escoasse pela coluna sob a agao da gravidade. Uma vez que 
o solvente flui mais rapidamente, o tempo necessario para que as substancias passem atraves da coluna 
e reduzido. Por si so, a simples aplicagao de pressao de ar a coluna pode reduzir a clareza da separagao, 
porque os componentes da mistura nao teriam tempo para se estabelecer em bandas distintamente se- 
paradas. Contudo, na cromatografia/fos/z, voce pode utilizar um adsorvente muito mais fino que o que 
seria utilizado na cromatografia comum. Com uma particula de tamanho muito menor para o adsorven¬ 
te, a area superficial aumenta e, assim, resolugao possivel e melhorada. 

Uma simples varia^ao dessa ideia nao utiliza pressao de ar. Em vez disso, a extremidade menor da 
coluna e inserida em uma rolha, que e encaixada no topo de um balao de sucgao. Aplica-se vacuo ao sis¬ 
tema, e este vacuo age puxando o solvente atraves da coluna de adsorvente. O efeito geral da variagao 
e similar ao obtido quando se aplica pressao de ar no topo da coluna. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Uma amostra foi colocada em uma coluna cromatografica. Cloreto de metileno foi utilizado como 
o solvente de elui^ao. Todos os componentes sao eluidos da coluna, mas nenhuma separagao foi 
observada. O que deve ter acontecido durante o experimento? Como voce modificaria o experi¬ 
ment para superar esse problema? 

2. Voce esta prestes a purificar uma amostra de naftalina impura, utilizando a cromatografia em colu- 
nas. Qual solvente devera ser utilizado para eluir a amostra? 

3. Considere uma mistura composta de bifenilo, acido benzoico e alcool benzilico. Preveja a ordem de 
eluigao dos componentes nessa mistura. Suponha que a cromatografia utiliza uma coluna de silica 
e que o sistema de solvente tern como base o ciclohexano, com uma crescente proporgao de cloreto 
de metileno adicionado, em fungao do tempo. 

4. Um composto laranja e adicionado ao topo de uma coluna cromatografica. Foi acrescentado solven¬ 
te imediatamente, e todo o volume de solvente contido no respectivo reservatorio se tornou cor de 
laranja. Nenhuma separagao foi obtida a partir do experimento de cromatografia. O que aconteceu 
de errado? 
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5 . Um composto amarelo dissolvido em cloreto de metileno e adicionado a uma coluna cromatografi- 
ca. A eluigao comega utilizando eter de petroleo como solvente. Depois que 6 L passaram atraves 
da coluna, a banda amarela ainda nao desceu muito na coluna. O que deve ser feito para que o 
experimento funcione melhor? 

6 . Voce tem 0,50 g de uma mistura que deseja purificar por cromatografia em coluna. Quanto adsor- 
vente devera ser utilizado para empacotar a coluna? Faga a estimativa do diametro e da altura 
apropriados para a coluna. 

7 . Em determinada amostra, voce quer coletar o componente com a maior massa molecular como a 
primeira fra^ao. Qual tecnica cromatografica deve ser utilizada? 

8 . Uma banda colorida mostra uma cauda muito longa, a medida que ela passa pela coluna. O que e 
posslvel fazer para retificar esse problema? 

9 . Como voce faria para monitorar o progresso de uma cromatografia em coluna quando a amostra e 
incolor? Descreva pelo menos dois metodos. 




Cromatografia em camada delgada 

A cromatografia em camada delgada (TLC, do ingles thin layer cromotography) e uma tecnica muito 
importante para a separagao rapida e a analise qualitativa de pequenas quantidades de material. Ela e 
perfeitamente adequada para a analise de misturas e produtos de rea^ao, em experiments em macro- 
escala e microescala. A tecnica esta estritamente relacionada a cromatografia em coluna. Na verdade, a 
TLC pode ser considerada a cromatografia em colunas ao contrario, com o solvente subindo pelo adsor- 
vente, em vez de descer. Em virtude dessa estreita relagao com a cromatografia em colunas e porque os 
principios que regem as duas tecnicas sao similares, a Tecnica 19, sobre cromatografia em colunas, deve 
ser lida primeiro. 


20.1 


Principios da Cromatografia em camada delgada 


Assim como a cromatografia em colunas, a TLC e uma tecnica de partigao solido-liquido. Contudo, a 
fase movel liquida nao percola para baixo no adsorvente; ela sobe por uma fina camada a de adsorvente 
que reveste um suporte de apoio. O tipo de suporte mais tipico e um material plastico, mas outros ma¬ 
terials tambem sao utilizados. Uma camada fina de adsorvente e espalhada sobre a placa e, entao, dei- 
xada para secar. Uma placa seca e revestida e chamada placa de camada ou lamina de camada delgada. 
(Frequentemente, eram utilizadas laminas de microscopia para preparar pequenas placas de camada 
fina, por isso, a referenda a laminas.) Quando uma placa de camada delgada e colocada na vertical em 
um recipiente que contem uma camada rasa de solvente, o solvente sobe pela camada de adsorvente na 
placa, por meio de agao capilar. 

Na TLC, a amostra e aplicada a placa antes que o solvente possa subir pela camada de adsorvente. 
A amostra geralmente e aplicada na forma de uma pequena mancha perto da base da placa; essa tecni¬ 
ca normalmente e chamada aplica^ao de mancha. A placa e colocada por repetidas aplica^oes de uma 
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solugao da amostra, usando-se uma pequena pipeta capilar. Quando a pipeta preenchida toca a placa, a 
agao capilar libera seu conteudo na placa, e uma pequena mancha e formada. 

A medida que o solvente sobe pela placa, a amostra e particionada entre a fase liquida, movel e 
a fase solida, estacionaria. Durante esse processo, voce esta desenvolvendo, ou correndo, a placa de 
camada delgada. Ao desenvolver a placa, voce estara separando os varios componentes na mistura. A 
separa^ao e baseada nos varios processos de equilibrio que os solutos experimentam entre a fase movel 
e a fase estacionaria. (A natureza desse equilibrio foi totalmente discutida na Tecnica 19, Se^oes 19.2 
e 19.3.) Assim como na cromatografia em colunas, as substancias menos polares avangam mais rapi- 
damente que as substancias mais polares. Uma separagao resulta das diferengas nas taxas com que os 
componentes individuais da mistura avangam pela placa. Quando muitas substancias estao presentes 
em uma mistura, cada uma tern suas proprias propriedades caracteristicas quanto a solubilidade e capa- 
cidade de adsorgao, dependendo dos grupos funcionais em sua estrutura. Em geral, a fase estacionaria 
e muito polar e liga fortemente substancias polares. A fase movel liquida geralmente e menos polar que 
o adsorvente e dissolve mais facilmente substancias menos polares ou, ate mesmo, apolares. Portanto, 
as substancias mais polares percorrem lentamente na vertical, ou nem mesmo se movem, e substancias 
apolares a mais rapidamente. 

Apos o desenvolvimento, a placa de camada delgada e removida do tanque de desenvolvimento e 
deixada para secar, ate que esteja livre de solvente. Se a mistura que foi originalmente aplicada na placa 
tiver sido separada, havera uma serie vertical de manchas na placa. Cada mancha corresponde a um 
componente ou composto separado da mistura original. Se os componentes da mistura forem substan¬ 
cias coloridas, as varias manchas serao claramente visiveis depois do desenvolvimento. Contudo, mais 
frequentemente, as "manchas" nao serao visiveis porque elas correspondem a substancias incolores. Se 
nao houver manchas aparentes, elas poderao se tornar visiveis somente se for utilizado um metodo de 
visualiza^ao. Geralmente, manchas podem ser vistas quando a placa de camada delgada for mantida 
sob luz ultravioleta; a lampada ultravioleta e um metodo de visualizagao comum. Tambem e comum o 
uso de vapor de iodo. As placas sao colocadas em uma camara contendo cristais de iodo e deixadas em 
repouso por pequeno periodo. O iodo reage com os varios compostos adsorvidos na placa, formando 
complexos coloridos que sao claramente visiveis. Uma vez que o iodo geralmente altera os compostos 
por meio de uma reagao, os componentes da mistura normalmente nao podem ser recuperados da pla¬ 
ca quando e utilizado o metodo baseado em iodo. (Outros metodos de visualiza^ao sao discutidos na 
Seqao 20.7.) 


20.2 


Placas de TLC comercialmente preparadas 


O tipo mais conveniente de placa de TLC e preparado comercialmente e vendido pronto para uso. Muitos 
fabricantes fomecem placas de vidro pre-revestidas com uma camada duravel de silica-gel ou alumina. 
Como opgao mais conveniente, tambem estao disponiveis placas cujo suporte consiste em plastico flexivel 
ou aluminio. Os tipos mais comuns de placas de TLC comerciais consistem em folhas plasticas revestidas 
com silica-gel e acido poliacrilico, que atua como um binder ou ligante Um indicador fluorescente pode 
ser misturado com a silica-gel. Em decorrencia da presen^a de compostos na amostra, o indicador toma 
as manchas visiveis sob a luz ultravioleta (veja a Seqao 20.7). Embora essas placas sejam relativamente 
caras, em compara^ao as preparadas no laboratorio, elas sao muito mais convenientes de utilizar e ofere- 
cem resultados mais consistentes. As placas sao fabricadas de maneira bastante uniforme. Uma vez que 
o suporte plastico e flexivel, uma vantagem adicional e que o revestimento nao desprende facilmente das 
placas. As folhas plasticas (geralmente quadrados medindo 20 cm x 20 cm) tambem podem ser cortadas 
com uma tesoura ou um cortador de papel, em qualquer tamanho desejado. 
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Se a embalagem de placas de TLC comercialmente preparadas tiver sido aberta anteriormente ou 
se as placas nao tiverem sido compradas recentemente, elas devem ser secas antes de serem utilizadas. 
Seque as placas colocando-as em um forno, a 100 °C, durante 30 minutos, e armazene-as em um desse- 
cador ate serem utilizadas. 


20.3 


A preparagao de laminas e placas de camada delgada 


Placas comercialmente preparadas (veja a Segao 20.2) sao mais convenientes de utilizar, e recomenda- 
mos seu uso para a maioria das aplicagdes. Se voce tiver de preparar suas proprias laminas ou placas, 
esta segao fornece as orientagoes necessarias. Os dois materials adsorventes utilizados mais frequen- 
temente para TLC sao alumina G (oxido de aluminio) e silica-gel G (acido silicico). A designagao G 
se refere a gipsita (sulfato de calcio). A gipsita calcinada, CaS0 4 . !4H 2 0, e mais conhecida como gesso. 
Quando exposta a agua ou a umidade, a gipsita forma uma massa rigida de CaS0 4 . 2H 2 0, que agrega 
adsorvente e se liga as placas de vidro, utilizadas como suporte. Nos adsorventes empregados para 
TLC, cerca de 10% a 13% em massa de gipsita sao adicionadas como binder. Descontando-se essa di- 
ferenga, os materiais adsorventes sao similares aos utilizados na cromatografia em colunas; mas os 
adsorventes utilizados na cromatografia em colunas tern um maior tamanho de particula. O material 
usado na camada delgada e um po fino. O pequeno tamanho da particula, juntamente com a gipsita 
adicionada, torna impossivel utilizar a silica-gel G ou a alumina G para o trabalho em colunas. Em uma 
coluna, esses adsorventes em geral se agrupam tao rigidamente que o solvente praticamente para de 
fluir atraves da coluna. 

Para separates envolvendo grandes quantidades de material ou para separates dificeis, 
pode ser necessario utilizar placas de camada delgada que sejam maiores. Nessas circunstancias, 
pode ser preciso preparar suas proprias placas. Placas com dimensoes de ate 200-250 cm 2 sao co- 
muns. Com placas maiores, e recomendado ter um revestimento mais duravel, e uma suspensao 
do adsorvente em agua devera ser utilizada para prepara-las. Se for utilizada a silica-gel, essa 
suspensao devera ser preparada na proporgao de cerca de 1 g de silica-gel G para cada 2 mL de 
agua. A placa de vidro para preparar a placa de camada delgada deve ser lavada, seca e colocada 
sobre uma folha de jornal. Coloque duas tiras de fita adesiva ao longo de duas bordas da placa. 
Utilize mais de uma camada de fita adesiva, se for desejado um recobrimento mais espesso na 
placa. Uma suspensao e preparada, bem misturada e derramada ao longo de uma das bordas da 
placa que estiver sem a fita adesiva. 


•=> ADVERTENCIA 


Evite aspirar po de silica ou cloreto de metileno, prepare e utilize a suspensao em uma 
capela, e evite que cloreto de metileno ou a mistura da suspensao caia em sua pele. 
Realize a operagao de revestimento sob uma capela. 


Um pedago pesado de haste de vidro, longa o suficiente para alcangar ambas as bordas com fita 
adesiva, e utilizado para nivelar e espalhar a suspensao sobre a placa. A haste EME apoiada sobre a fita 
e e empurrada ao longo da placa, da extremidade em que a suspensao foi despejada, em diregao ao lado 
oposto da placa. Isso e ilustrado na Figura 20.1. Depois que a suspensao e espalhada, as tiras de fita 
adesiva sao removidas, e as placas secas em um fomo, a 110 °C, por cerca de 1 hora. Placas de 200-250 
cm 2 sao facilmente preparadas por este metodo. Placas maiores apresentam mais dificuldades. Muitos 
laboratories tern uma maquina de recobrimento fabricada comercialmente, que torna toda a operagao 
mais simples. 









254 Parte Um ■ As Tecnicas 



Figura 20.1 ■ Preparagao de uma placa grande de cromatografia em camada delgada. 


20.4 


Aplicagao de amostra: aplicagao de manchas as placas 


A. Preparando uma micropipeta 

Para aplicar a amostra que deve ser separada a placa de camada delgada, utilize uma micropipeta, que e 
facilmente confeccionada a partir de um tubo capilar curto e com paredes finas, como o utilizado para a 
determinagao de pontos de fusao, mas aberto em ambas as extremidades. A parte central do tubo capilar 
e aquecida por meio de um bico de Bunsen e girada ate amolecer. Quando isso acontecer, a parte aque- 
cida do tubo e puxada, ate que se forme um trecho de constrigao no tubo, com 4-5 cm de comprimento. 
Depois de resfriado, o trecho do tubo que sofreu constrigao e marcado com uma lima ou cortador de 
vidro e e quebrado. As duas metades formam duas micropipetas capilares. Procure fazer um corte lim- 
po, sem bordas irregulares ou cortantes. A Figura 20.2 mostra como fazer essas pipetas. 

B. Aplicando uma mancha a placa 

Para aplicar uma amostra a placa, comece colocando cerca de 1 mg de uma substancia de teste so- 
lida ou 1 gota de uma substancia de teste liquida em um pequeno recipiente, como um vidro de re- 
logio ou um tubo de ensaio. Dissolva a amostra em algumas gotas de um solvente volatil. Em geral. 



© Gire na chama ate que fique amolecido. ® Faga uma leve marca no centro da segao puxada. 

© Remova da chama e puxe. ® Quebre na metade para formar duas pipetas. 


Figura 20.2 ■ A construgao de duas micropipetas capilares. 
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Figura 20.3 



Aplicando uma mancha a placa de cromatografia em camada delgada, com uma pipeta capilar. 


acetona ou cloreto de metileno sao solventes adequados. Para testar uma solugao, pode-se normal- 
mente usa-la diretamente (nao diluida). A pequena pipeta capilar, preparada de acordo com a descri- 
gao, e preenchida mergulhando-se a extremidade estreita na solugao a ser examinada. A agao capilar 
preenche a pipeta. Esvazie a pipeta tocando-a levemente na placa de camada delgada, em um ponto 
cerca de 1 cm distante do fundo (veja a Figura 20.3). A mancha deve ficar suficientemente alta para 
que nao se dissolva no solvente de desenvolvimento. E importante tocar a placa muito levemente e 
nao fazer um buraco no adsorvente. Quando a pipeta toca a placa, a solugao e transferida para a placa 
na forma de uma pequena mancha. A pipeta deve ser tocada na placa muito rapidamente e, entao, tern 
de ser removida. Se a pipeta ficar em contato com a placa, todo o seu conteudo sera transferido para 
a placa. Somente uma pequena quantidade de material e necessaria. E bom soprar delicadamente a 
placa enquanto a amostra e aplicada. Isso ajuda a manter a mancha pequena ao evaporar o solvente 
antes que ele se espalhe na placa. Quanto menor a mancha formada, melhor a separagao que pode 
ser obtida. Se for preciso, pode ser aplicado mais material a placa repetindo-se o procedimento da 
colocagao da mancha. Voce deve repetir o procedimento com diversas pequenas quantidades, em vez 
de aplicar uma grande quantidade. E necessario deixar que o solvente evapore entre as aplicagoes. 
Se a mancha nao for pequena (cerca de 2 mm de diametro), e preciso preparar uma nova placa. A pi¬ 
peta capilar pode ser utilizada varias vezes, desde que seja lavada apos cada utilizagao. Mergulhe a 
pipeta capilar repetidamente em uma pequena quantidade de solvente, para que seja lavada e, entao, 
a encoste em um papel toalha, para esvazia-la. 

Ate tres manchas diferentes podem ser aplicadas em uma placa de TLC com 2,5 cm de largura. 
Cada mancha devera ficar cerca de 1 cm distante do fundo da placa; todas tern de ser separadas por um 
espago igual entre elas e uma mancha deve estar no centro da placa. Por causa da difusao, geralmente 
as manchas aumentam em diametro ao corrermos a placa. Para evitar que manchas contendo diferen¬ 
tes materiais se misturem, confundindo as amostras, nao coloque mais de tres manchas em uma placa. 
Quando se utilizam placas maiores, e possivel colocar muito mais amostras. 


20.5 


Desenvolvendo (correndo) placas de TLC 


A. Preparando uma camara de desenvolvimento 

Uma camara de desenvolvimento adequada para placas de TLC pode ser feita com um frasco de 
boca larga, com capacidade para 120 ml. Uma camara de desenvolvimento alternativa pode ser cons- 
truida com um bequer, utilizando um peda^o de papel aluminio para cobrir a abertura. O interior 
do jarro ou bequer deve ser forrado com um pedago de papel de filtro, cortado de um modo que 
nao cubra toda a parede interna do jarro. Uma pequena abertura vertical (2-3 cm) deve ser deixada 
no papel de filtro para que o desenvolvimento possa ser observado. Antes do desenvolvimento, o 
papel de filtro dentro do jarro ou bequer deve estar totalmente umedecido com o solvente em desen¬ 
volvimento. O revestimento saturado com solvente ajuda a manter a camara saturada com vapores 
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A placa nao pode tocar o papel de filtro. 


Revestimento de papel de filtro no jarro 

(deve ser completamente umedecido com solvente). 


A frente do solvente segue para cima, 
devido a agao capilar. 


A mancha tem de estar acima do nivel 

do solvente (pequena quantidade de solvente, 5 mL). 


Figura 20.4 ■ Uma camara de desenvolvimento com uma placa de Cromatografia em camada delgada. 


de solvente agilizando assim o desenvolvimento. Quando o revestimento estiver saturado, o nivel de 
solvente no fundo da camara de desenvolvimento e ajustado para uma profundidade de cerca de 5 mm, 
e a camara e tampada (ou coberta com papel aluminio) e reservada ate o momento de ser utilizada. Uma 
camara de desenvolvimento corretamente preparada (com a placa de TLC colocada) esta na Figura 20.4. 

B. Desenvolvendo a placa de TLC 

Uma vez que a mancha tiver sido aplicada a placa de camada delgada e o solvente tiver sido escolhido 
(veja a Segao 20.6), a placa e "colocada para correr" na camara. A placa deve ser colocada na camara 
cuidadosamente para que nenhuma parte toque o revestimento de papel de filtro. Alem disso, o nivel 
de solvente no fundo da camara nao pode estar acima da mancha que foi aplicada a placa, ou o material 
com a mancha ira dissolver no solvente em vez de passar pela cromatografia. Quando a placa estiver 
colocada corretamente, recoloque a tampa na camara de desenvolvimento e espere ate que o solvente 
avance ate a placa, pela agao capilar. Em geral, isso ocorre rapidamente, e voce deve observar com 
atengao. A medida que o solvente sobe, a placa se torna visivelmente umida. Quando o solvente tiver 
avangado ate 5 mm do final da superficie revestida, a placa deve ser removida e a posigao da frente do 
solvente deve ser definida imediatamente, marcando-se a placa ao longo da linha do solvente, com um 
lapis. Nao se deve permitir que a frente de solvente percorra alem do final da superficie revestida. A 
placa deve ser removida antes que isso acontega. O solvente nao vai realmente avangar alem do final 
da placa, mas as manchas ficarao em uma placa totalmente umedecida, na qual o solvente nao esta se 
expandindo por difusao. Assim que a tiver secado, quaisquer manchas visiveis deverao ser marcadas 
na placa com um lapis. Se nao houver manchas aparentes, pode ser necessario aplicar um metodo de 
visualizagao (veja a Segao 20.7). 


20.6 


Escolhendo um solvente para o desenvolvimento 


O solvente que sera utilizado no desenvolvimento depende dos materiais a serem separados. Voce pode 
experimentar varios solventes antes que uma separagao satisfatoria seja obtida. Uma vez que pequenas 
placas de TLC podem ser preparadas e desenvolvidas rapidamente, em geral nao e dificil fazer uma esco- 
lha empirica. Um solvente que faz com que todo o material da mancha aplicada se mova com a frente de 
solvente e muito polar. Um solvente que nao faga nenhum material na mancha se mover nao e suficien- 
temente polar. Consulte a Tabela 19.2, na Tecnica 19, como um guia da polaridade relativa dos solventes. 
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Frentes de solvente 





Mancha 

original 

i 

o 

5 )© 


O solvente Nao e suficien- E satisfatorio E polar demais 
temente polar 


Figura 20.5 ■ 0 metodo de anel concentrico paratestar solventes. 

O cloreto de metileno e o tolueno sao solventes de polaridade intermediaria e representam uma boa 
opgao para uma ampla variedade de grupos funcionais a serem separados. Para hidrocarbonetos, as melho- 
res opcodes sao hexano, eter de petroleo (ligroina) ou tolueno. O hexano ou eter de petroleo com proporgoes 
variaveis de eter ou tolueno resulta em misturas de solventes de polaridade moderada, uteis para muitos 
grupos funcionais comuns. Materiais polares podem requerer acetato de etila, acetona ou metanol. 

Um meio rapido de determinar um bom solvente e aplicar diversas manchas de amostra a uma 
unica placa. As manchas deverao ser separadas, no minimo, em 1 cm. Uma pipeta capilar e preenchida 
com um solvente, e tocada delicadamente em uma das manchas. O solvente se expande para fora em 
um circulo. A frente de solvente devera ser marcada com um lapis. Um solvente diferente e aplicado a 
cada mancha. A medida que os solventes se expandem para fora, as manchas se expandem como aneis 
concentricos. Com base na aparencia dos aneis, voce pode ter uma avaliagao aproximada da adequagao 
do solvente. Varios comportamentos verificados com este metodo de teste estao na Figura 20.5. 


20.7 


Metodos de visualizagao e revelagao 1 


Em casos afortunados, os compostos separados por TLC sao coloridos, e a separagao pode ser acom- 
panhada visualmente. No entanto, frequentemente os compostos sao incolores. Nesse caso, e preciso 
utilizar algum reagente ou algum metodo, a fim de tornar visfveis os materiais separados. Os reagentes 
que dao origem a manchas coloridas sao chamados reagentes de revelagao. Os metodos que tornam as 
manchas aparentes sao os metodos de visualizagao. 

O metodo de visualizagao mais comum e por meio de uma lampada ultravioleta (UV). Sob a luz UV, 
compostos geralmente se parecem com manchas brilhantes, na placa. Normalmente, isso sugere a estrutura 
do composto. Certos tipos de compostos brilham muito intensamente sob a luz UV, porque fluorescem. 

E possfvel adquirir placas com um indicador fluorescente adicionado ao adsorvente. Frequentemente, 
e utilizada uma mistura dos sulfetos de zinco e cadmio. Quando tratada dessa maneira e mantida sob 
luz UV, a placa inteira fluoresce. Contudo, manchas escuras aparecem na placa, onde e possfvel verificar 
os compostos separados extinguindo a fluorescencia. 

O iodo tambem e utilizado para revelar placas. O iodo reage com muitos materiais organicos for- 
mando complexos marrons ou amarelos. Neste metodo de visualizagao, a placa de TLC, desenvolvida 
e seca, e colocada em um jarro de boca larga, com tampa de rosea, com capacidade 120 ml, juntamente 
com alguns cristais de iodo. O jarro e tampado e levemente aquecido em um banho de vapor ou uma 
chapa de aquecimento com pouco calor. O jarro e preenchido com vapores de iodo, e as manchas come- 
gam a aparecer. Quando as manchas se mostram suficientemente intensas, a placa e removida do jarro 
e as manchas sao marcadas com um lapis. As manchas nao sao permanentes. Sua aparencia resulta da 
formagao de complexos que o iodo forma com as substancias organicas. A medida que o iodo sublima 


N. R.T.: No original. Visualization methods. No Brasil empregamos o termo visualizagao quando nos referimos a metodos nao 
reativos de observa^ao das placas (por exemplo, observagao sob luz ultravioleta). Quando se utilizam metodos reativos de 
visualizagao, como, por exemplo, na exposigao da placa a vapores de iodo, usa-se a expressao "revelagao". 
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para fora da placa, as manchas ficam menos intensas. Por isso, elas devem ser imediatamente marcadas. 
Quase todos os compostos, exceto hidrocarbonetos saturados e haletos de alquila, formam complexos 
com o iodo. As intensidades das manchas nao indicam precisamente a quantidade de material presente, 
exceto de maneira muito aproximada. 

Alem dos metodos anteriores, estao disponiveis diversas tecnicas quimicas que destroem ou alte¬ 
ram permanentemente os compostos separados atraves da reagao. Muitos desses metodos sao especifi- 
cos para determinados grupos funcionais. 

Os haletos de alquila podem ser visualizados se uma solu^ao diluida de nitrato de prata for pul- 
verizada nas placas. Formam-se haletos de prata, que se decompoem quando expostos a luz, dando 
origem a manchas escuras (prata livre) na placa de TLC. 

A maior parte dos grupos organicos funcionais pode se tornar visivel, se forem carbonizados com 
acido sulfurico. Acido sulfurico concentrado e pulverizado na placa, que e entao aquecida em um forno, 
a 110 °C, para completar a carboniza^ao. Desse modo, sao criadas manchas permanentes. 

Compostos coloridos podem ser preparados a partir de compostos incolores, formando derivados, 
antes de aplicar as manchas na placa. Um exemplo e a preparagao de 2,4-dinitrofenilhidrazonas a partir 
de aldeidos e cetonas, a fim de produzir compostos amarelos e cor de laranja. Voce tambem pode pul- 
verizar o reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina na placa, depois que cetonas ou aldeidos forem separados. 
Manchas vermelhas e amarelas se formam onde os compostos estao localizados. Outros exemplos desse 
metodo sao o uso de cloreto ferrico para visualizar fenois e o uso de verde de bromocressol para detec- 
tar acidos carboxilicos. Trioxido de cromo, dicromato de potassio e permanganato de potassio podem 
ser utilizados para visualizar compostos facilmente oxidados. O p-dimetilaminobenzaldeido detecta 
aminas facilmente. A ninidrina reage com aminoacidos tornando-os visiveis. Inumeros outros reagentes 
e metodos estao disponiveis para determinados tipo de grupos funcionais, que sao capazes de revelar 
somente a classe de compostos de interesse. 


20.8 


Placas preparativas 


Se voce utilizar placas grandes (veja a Segao 20.3), materiais podem ser separados, e os componentes 
separados podem ser recuperados individualmente das placas. As placas utilizadas dessa maneira sao 
chamadas placas preparativas, para as quais, geralmente se utiliza uma camada espessa de adsorvente. 
Em vez de ser aplicada como uma mancha ou uma serie de manchas, a mistura a ser separada e aplicada 
como uma linha de material cerca de 1 cm distante do fundo da placa. A medida que a placa e corrida, 
os materiais separados formam faixas. Depois da corrida, voce pode observar as faixas separadas, ge¬ 
ralmente, pela luz UV, e marcar as zonas com um lapis. Se o metodo de visualizagao for destrutivo, a 
maior parte da placa e coberta com papel para que se possa protege-las, e o reagente e aplicado somente 
na borda extrema da placa. 

Uma vez que as zonas tiverem sido identificadas, o adsorvente nessas faixas e raspado da placa e 
extraido com solvente para remover o material adsorvido. A filtragao remove o adsorvente, e a evapo- 
ragao do solvente fornece o componente recuperado a partir da mistura. 



0 valor de /?, 


As condigoes para a cromatografia em camada delgada incluem: 

1. Sistema de solventes. 

2. Adsorvente. 

3. Espessura da camada adsorvente. 

4. Quantidade relativa de material aplicado. 
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Sob um conjunto de condigoes especificas, determinado composto sempre percorre uma distancia 
fixa relativa a distancia que a frente de solvente percorre. A proporgao entre a distancia que o composto 
percorre e a distancia que a frente do solvente percorre e chamada valor de R r O simbolo R f se refere a 
"retardation factor" ("fator de atraso") ou "ratio to front" ("razao ate a frente"), e e expresso como uma 
fragao decimal: 


R f = 


distancia percorrida pela substancia 
distancia percorrida pela frente de solvente 


Quando as condigdes de medigao sao completamente especificadas, o valor de R f e constante para 
qualquer composto dado, e corresponde a uma propriedade fisica desse composto. 

O valor de R pode ser utilizado para identificar um composto desconhecido, mas assim como acon- 
tece com outras identificagoes baseadas em um uma unica fonte de dados, o valor de R f e confirmado 
com maior precisao mediante alguns dados adicionais. Muitos compostos podem ter o mesmo valor de 
Ra assim como muitos compostos tern o mesmo ponto de fusao. 

Nem sempre e possivel, ao medir um valor de R f , duplicar exatamente as condigoes de medigao que 
outro pesquisador tenha utilizado. Portanto, valores de R f tendem a ser mais uteis para um unico pes- 
quisador em um laboratorio que para pesquisadores em diferentes laboratories. A unica excegao ocorre 
quando dois pesquisadores utilizam placas de TLC originarias da mesma fonte, como acontece com as 
placas comerciais, ou quando eles conhecem os detalhes exatos de como as placas foram preparadas. 
Nao obstante, o valor de R pode ser um bom guia. Se nao for possivel recorrer a valores exatos, os va¬ 
lores relativos podem proporcionar a outro pesquisador informagoes uteis sobre o que se deve esperar. 
Qualquer pessoa utilizando valores de R f ira descobrir que e uma boa ideia verifica-los, comparando-os 
com substancias padrao, cuja identidade e cujos valores de R f sao conhecidos. 

Para calcular o valor de R f de determinado composto, mega a distancia que o composto percorreu 
desde o ponto em que a mancha foi aplicada. Quando as manchas nao forem muito grandes, mega ate 
o seu centro. No caso de manchas grandes, a medigao deve ser repetida em uma nova placa, utilizando 
menos material. Para as manchas que mostram caudas, a medigao e feita ate o "centro de gravidade" da 
mancha. Em seguida, a primeira medigao de distancia e dividida pela distancia que a frente de solvente 
percorreu a partir da mesma mancha original. Um exemplo de calculo dos valores R de dois compostos 
e ilustrado na Figura 20.6. 


Mancha 

original 



(composto 1 ) = 05 = 034 


50 

ft/ (composto 2) = gg = 0.77 


Figura 20.6 ■ Calculo amostral de valores de R r 
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20.10 


Cromatografia em camada delgada aplicada a 
qufmica organica 


A cromatografia em camada delgada tern diversos usos importantes na quimica organica. Ela pode ser 
utilizada nas seguintes aplicagoes: 

1. Para demonstrar que dois compostos sao identicos. 

2. Para determinar o numero de componentes em uma mistura. 

3. Para determinar o solvente apropriado para uma separagao por cromatografia em coluna. 

4. Para monitorar uma separagao cromatografica em coluna. 

5. Para verificar a efetividade de uma separa^ao em uma coluna, por cristalizagao ou por extragao. 

6 . Para monitorar o progresso de uma reagao. 


Em todas essas aplicagoes, a TLC tern a vantagem de que sao necessarias apenas pequenas quan- 
tidades de material. Nao ha desperdicio de material. Com muitos dos metodos de visualiza^ao, pode 
ser detectado menos de um decimo de um micrograma (10 -7 g) de material. Por outro lado, podem ser 
utilizadas amostras com um miligrama. No caso de placas preparativas que sao grandes (com cerca de 
9 polegadas de lado) e que tern um revestimento de adsorvente relativamente espesso (>500 pm), geral- 
mente, e possivel separar de 0,2 g a 0,5 g de material de uma so vez. A principal desvantagem da TLC e 
que esses materiais volateis nao podem ser utilizados porque se evaporam das placas. 

A cromatografia em camada delgada pode demonstrar que dois compostos suspeitos de serem 
identicos sao, de fato, identicos. Simplesmente aplique uma mancha de cada composto, de lado a lado, 
em uma unica placa e corra a placa. Se ambos os compostos percorrerem a mesma distancia na placa 
(eles tern o mesmo valor de R), e sao provavelmente identicos. Se as posi^oes das manchas nao forem 
as mesmas, os compostos definitivamente nao sao identicos. E importante aplicar as manchas dos com¬ 
postos na mesma placa. Isso e especialmente importante com laminas e placas que voce mesmo prepara. 
Como as placas variam muito de uma amostra para outra, nao existem duas placas com exatamente a 
mesma espessura de adsorvente. Se voce utilizar placas comerciais, essa precau^ao nao e necessaria, 
embora seja efetivamente recomendada. 

A cromatografia em camada delgada tambem pode estabelecer se a amostra e uma unica substan- 
cia ou uma mistura. Uma unica substancia resulta em uma unica mancha, nao importando qual seja o 
solvente utilizado para correr a placa. Contudo, o numero de componentes em uma mistura pode ser 
estabelecido experimentando-se varios solventes em uma mistura. Entretanto, deve-se fazer uma ad- 
vertencia. Pode ser dificil, ao lidar com compostos apresentando propriedades muito similares, como os 
isomeros, encontrar um solvente que separe a mistura. A impossibilidade de conseguir a separagao nao 
e uma prova absoluta de que se trata de uma unica substancia pura. Muitos compostos podem ser se- 
parados somente por meio de varias corridas da /amina de TLC com um solvente bastante apolar. Nesse 
metodo, voce remove a placa apos a primeira corrida e a deixa secar. Depois de seca, ela e colocada no- 
vamente na camara e corrida mais uma vez. Isso duplica, efetivamente, o comprimento da lamina. As 
vezes, podem ser necessarias varias corridas. 

Quando uma mistura tiver de ser separada, voce pode utilizar a TLC a fim de escolher o melhor 
solvente para separa-la, se nao for possivel recorrer a cromatografia em coluna. Pode-se experimentar 
varios solventes em uma placa revestida com o mesmo adsorvente utilizado na coluna. O solvente 
que resolver melhor os componentes provavelmente funcionara bem na coluna. Esses experimentos 
em escala pequena sao rapidos, utilizam muito pouco material e economizam o tempo que seria gasto 
na tentativa de separar toda a mistura na coluna. De modo similar, as placas de TLC podem monitorar 
uma coluna. Uma situagao hipotetica e mostrada na Figura 20.7. Foi encontrado um solvente que iria 
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Figura 20.7 ■ Monitoramento da cromatografia em colunas com placas de TLC. 

separar a mistura em quatro componentes (A-D). Uma coluna foi corrida utilizando-se esse solvente, e 
foram coletadas 11 fragoes com 15 mL cada. A analise em camada delgada das varias fragoes mostrou 
que as fragoes de 1-3 continham o componente A; as fragoes de 4-7, o componente B; as fragoes de 8-9, 
o componente C; e as fragoes de 10-11, o componente D. Uma pequena quantidade de contaminagao foi 
observada nas fragoes 3, 4, 7, e 9. 

Em outro exemplo de TLC, um pesquisador descobriu que um produto de uma reagao e uma mis¬ 
tura. Surgiram duas manchas, A e B, na placa de TLC. Depois que o produto foi cristalizado, verificou-se 
que os cristais descobertos pela TLC sao A puro, ao passo que no agua-mae foi encontrada uma mistura 
de A e B. Considerou-se que a cristalizagao purificou A satisfatoriamente. 

Por fim, frequentemente e possivel monitorar o progresso de uma reagao por meio de TLC. Em 
diversos pontos durante uma reagao, foram coletadas amostras da mistura reacional, as quais foram 
submetidas a analise com TLC. Um exemplo e dado na Figura 20.8. Neste caso, a reagao desejada era a 
conversao de A em B. No irncio da reagao (0 hora), foi preparada uma placa de TLC a qual foi aplicada 
uma mancha de A puro, B puro, e a mistura da reagao. Placas similares foram preparadas 0,5,1,2 e 3 ho- 
ras depois do irncio da reagao. As placas mostraram que a reagao foi concluida em duas horas. Quando 
a reagao e executada durante mais de duas horas, um novo composto, produto lateral C, comega a apa- 
recer. Desse modo, o tempo otimo da reagao foi considerado duas horas. 



Figura 20.8 ■ Monitoramento de uma reagao com placas de TLC. 
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20.11 


Cromatografia em papel 


A cromatografia em papel e geralmente relacionada com a cromatografia em camada delgada. As tec¬ 
nicas experimentais sao, de certo modo, similares as da TLC, mas os principios estao mais estritamente 
relacionados aos de uma extra^ao. A cromatografia em papel e, na verdade, uma tecnica de particiona- 
mento liquido-liquido, e nao uma tecnica solido-liquido. Para a cromatografia em papel, uma mancha 
e colocada proximo da parte inferior de uma peda^o de papel de filtro de alta qualidade (geralmente se 
utiliza o tipo Whatman n° 1). Entao, o papel e colocado em uma camara de desenvolvimento. O solvente 
sobe pelo papel pela a^ao capilar e move para cima os componentes da mancha de mistura com taxas 
diferentes. Apesar de o papel consistir principalmente em celulose pura, a celulose em si nao atua como 
fase estacionaria. Em vez disso, a celulose absorve agua da atmosfera, especialmente, de uma atmosfera 
saturada com vapor de agua. A celulose pode absorver ate cerca de 22% de agua. E essa agua adsorvida 
sobre a celulose que atua como fase estacionaria. Para garantir que a celulose se mantem saturada com 
agua, muitos solventes de desenvolvimento utilizados na cromatografia em papel contem agua como 
componente. A medida que o solvente sobe pelo papel, os compostos sao particionados entre a fase es¬ 
tacionaria, a agua, e a fase movel, o solvente. Uma vez que a fase aquosa e estacionaria, os componentes 
em uma mistura que sao mais altamente soluveis em agua, ou os que tern a maior capacidade de ligagao 
de hidrogenio, sao aqueles que ficam retidos e se movem mais lentamente. A cromatografia em papel se 
aplica principalmente a compostos altamente polares ou compostos polifuncionais. O uso mais comum 
da cromatografia em papel e para agucares, aminoacidos e pigmentos naturais. Como o papel de filtro 
e fabricado de maneira consistente, pode-se geralmente confiar nos valores de R f na cromatografia em 
papel. Contudo, os valores de R f costumam ser medidos a partir da extremidade superior (topo) da 
mancha - nao de seu centro, como e habitual em TLC. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Um aluno aplica uma amostra desconhecida em uma placa de TLC, e a corre no solvente diclorome- 
tano. Somente uma mancha, cujo valor de R f e 0,95, e observada. Isso indica que o material desco- 
nhecido e um composto puro? O que pode ser feito para verificar a pureza da amostra utilizando 
a cromatografia em camada delgada? 

2 . Voce e outro aluno receberam, cada um, um composto desconhecido. Ambas as amostras conti- 
nham material incolor. Cada um utilizou a mesma marca de placa de TLC comercial e correu as 
placas utilizando o mesmo solvente. Cada um obteve uma unica mancha, de R f = 0,75. As duas 
amostras eram, necessariamente, as mesmas substancias? Como voce pode provar, de maneira 
inequivoca, que elas eram identicas, utilizando TLC? 

3 . Cada um dos solventes dados devem, efetivamente, separar uma das seguintes misturas por meio 
de TLC. Faga a correspondence entre o solvente apropriado e a mistura que voce espera separar 
bem com esse solvente. Escolha seu solvente entre os que se seguem: hexano, cloreto de metile- 
no ou acetona. Talvez, seja necessario observar as estruturas dos solventes e compostos, em um 
Handbook. 

a. 2-feniletanol e acetofenona 

b. Bromobenzeno e p-xileno 

c. Acido benzoico, acido 2,4-dinitrobenzoico e acido 2,4,6-trinitrobenzoico 

4 . Considere uma amostra que e uma mistura composta de bifenilo, acido benzoico e alcool benzilico. 
A amostra e aplicada em uma placa de TLC e corrida em uma mistura dos solventes diclorometa- 
no-ciclohexano. Preveja os valores relativos de ICpara os tres componentes na amostra. ( Dica: veja 
a Tabela 19.3.) 
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5. Considere os seguintes erros que poderiam ser cometidos ao se executar uma TLC. Indique o que 
deveria ser feito para corrigir cada erro. 

a. Uma mistura de dois componentes, contendo 1-octeno e 1,4-dimetiletilbenzeno, apresentou 
apenas uma mancha, com um valor de R^igual a 0,95. O solvente utilizado foi a acetona. 

b. Uma mistura de dois componentes, contendo um acido dicarboxilico e um acido tricarboxilico, 
apresentou apenas uma mancha, com um valor de R f igual a 0,05. O solvente utilizado foi o 
hexano. 

c. Ao correr uma placa de TLC, a frente de solvente percorreu ate o topo da placa. 

6 . Calcule o valor de R^de uma mancha que percorre 5,7 cm, com uma frente de solvente que percorre 
13 cm. 

7. Um aluno aplica uma amostra desconhecida em uma placa de TLC e corre a placa no solvente pen- 
tano. E observada somente uma mancha, para a qual o valor de R f e 0,05. O material desconhecido 
e um composto puro? O que pode ser feito para verificar a pureza da amostra utilizando a croma¬ 
tografia em camada delgada? 

8 . Uma substancia incolor, desconhecida, e aplicada em uma placa de TLC e corrida no solvente cor- 
reto. As manchas nao aparecem quando se tenta a visualizagao com uma lampada UV ou vapores 
de iodo. O que se pode fazer para visualizar as manchas, se o composto for o seguinte? 

a. Um haleto de alquila. 

b. Uma cetona. 

C. Um aminoacido. 


21 


Cromatografia liquida de 
alta eficiencia (CLAE ) 1 

A separa^ao que pode ser obtida e maior se o recheio da coluna utilizada na cromatografia em coluna 
for mais denso, utilizando-se um adsorvente que tenha um menor tamanho de particula. As moleculas 
de soluto encontram uma area superficial muito maior, na qual elas podem ser adsorvidas, a medida 
que passam atraves do recheio da coluna. Ao mesmo tempo, os espagos ocupados pelo solvente entre 
as particulas tern seu tamanho reduzido. Como resultado dessa compactagao do recheio, o equilibrio 
entre as fases liquida e solida pode ser estabelecido muito rapidamente, com uma coluna bastante curta, 
e o grau de separagao e notavelmente melhorado. A desvantagem de tomar o recheio da coluna mais 
denso e que a taxa de fluxo do solvente se toma muito lenta ou e ate mesmo interrompida. A gravidade 
nao e suficientemente forte para puxar o solvente atraves de uma coluna recheada de forma compacta. 

Uma tecnica desenvolvida recentemente pode ser aplicada para obter separates muito melhores 
com colunas com recheio compacto. Uma bomba forga o solvente atraves do recheio da coluna. Como 
resultado, a taxa de fluxo do solvente aumenta, e se mantem a vantagem quanto a obtengao de uma 


1 N. R.T.: No original, HPLC, do ingles High Performance (ou Pressure) Liquid Chromatography. No Brasil, os quimicos costu- 
mam se referir a tecnica usando a abreviagao em ingles. 
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Figura 21.1 ■ Um diagrams esquematico de uma cromatografia em liquido de alta performance. 

melhor separa<;ao. Essa tecnica, chamada cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE ou HPLC, do 
ingles High Performance/Pressure Liquid Chromatography), esta se tornando amplamente utilizada em pro- 
blemas nos quais a separagao por meio da cromatografia em coluna tradicional e insatisfatoria. Uma vez 
que a bomba geralmente proporciona pressoes que excedem a 1000 libras por polegada quadrada (psi) 2 , 
este metodo tambem e conhecido como cromatografia em liquido de alta pressao. Contudo, nao se exige 
pressoes elevadas e e possivel conseguir separagoes satisfatorias com pressoes tao baixas quanto 100 psi. 

O design basico de um instrumento de HPLC e mostrado na Figura 21.1. O instrumento contem os 
seguintes componentes essenciais: 

1. Reservatorio de solvente. 

2. Filtro e desgaseificador de solvente. 

3. Bomba. 

4. Manometro. 

5. Sistema de injegao simples. 

6. Coluna. 

7 Detector. 

8 . Amplificador de controles eletronicos. 

9. Registrador grafico. 


2 N. R.T.: Aproximadamente 6900 kPa ou 69 atmosferas. 
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Pode haver outras variagoes neste design simples. Alguns instrumentos tem fornos aquecidos para 
manter a coluna a uma temperatura espedfica, assim como coletores de fragdes e sistemas de manipu¬ 
late) de dados, controlado por microprocessador. Tambem podem ser incluidos filtros adicionais para 
o solvente e a amostra. Pode ser interessante comparar este diagrama esquematico com a Figura 22.2, 
na Tecnica 22, para um instrumento de cromatografia gasosa. Muitos dos componentes essenciais sao 
comuns aos dois tipos de instrumentos. 


21.1 


Adsorventes e colunas 


O fator mais importante a ser considerado quando se escolhe um conjunto de condigoes experimen- 
tais e a natureza do material de empacotamento aplicado na coluna. Voce tambem pode considerar o ta- 
manho da coluna que sera selecionada. A coluna cromatografica em geral e empacotada (recheada) com 
adsorventes de silica ou alumina. Contudo, os adsorventes utilizados na HPLC possuem um tamanho 
de particula muito menor que os utilizados na cromatografia em coluna. Tipicamente, o tamanho da 
particula varia de 5 pm a 20 pm em diametro, para HPLC, e na ordem de 100 pm para a cromatografia 
em coluna. 

O adsorvente e empacotado em uma coluna capaz de suportar as elevadas pressoes que sao co¬ 
muns neste tipo de experimento. Geralmente, a coluna e construida com ago inoxidavel, embora estejam 
disponiveis comercialmente algumas construidas com um rigido material polimerico (PEEK, Poly Ether 
Ether Ketone, ou poli eter eter cetona). E necessaria uma coluna forte para suportar as elevadas pressoes 
que podem ser utilizadas. As colunas sao equipadas com conectores de ago inoxidavel, que asseguram 
um ajuste perfeito sob pressao entre a coluna e o tubo que a conecta aos outros componentes do instru¬ 
mento. Estao disponiveis colunas que atendem a muitos propositos especializados. Aqui, consideramos 
somente os quatro tipos mais importantes de colunas: 


1. Cromatografia em fase normal. 

2. Cromatografia em fase re versa. 

3. Cromatografia de troca ionica. 

4. Cromatografia de exclusao molecular. 


Na maior parte dos tipos de cromatografia, o adsorvente e mais polar que a fase movel. Por 
exemplo, o material solido para empacotamento, que pode ser silica ou alumina, tem maior afi- 
nidade com moleculas polares que o solvente. Como resultado, as moleculas na amostra aderem 
firmemente a fase solida, e seu percurso coluna abaixo e muito mais lento que a taxa com a qual o 
solvente se move atraves da coluna. O tempo requerido para que uma substancia se mova atraves 
da coluna pode ser alterado modificando-se a polaridade do solvente. Em geral, a medida que o 
solvente se torna mais polar, mais rapidamente as substancias se movem pela coluna. Esse tipo de 
comportamento e conhecido como cromatografia em fase normal. Em HPLC, injeta-se uma amos¬ 
tra em uma coluna de fase normal e faz-se a eluigao variando-se polaridade do solvente, de modo 
muito semelhante ao procedimento adotado na cromatografia em coluna comum. As desvantagens 
da cromatografia em fase normal sao que os tempos de retengao tendem a ser longos e as bandas 
tem tendencia a formagao de "cauda". 

Essas desvantagens podem ser eliminadas selecionando-se uma coluna em que o suporte solido e 
menos polar que a fase movel de solvente. Esse tipo de cromatografia e conhecido como cromatografia 
em fase reversa. Nesse tipo de cromatografia, o recheio da coluna de silica e tratado com agentes alqui- 
lantes. Como resultado, grupos alquila apolares sao ligados a superficie de silica, tornando o adsorvente 
apolar. Os agentes alquilantes utilizados mais comumente podem conectar grupos metila (—CH 3 ), 
octila (—C 8 H 17 ) ou octadecila (—C 18 H 37 ) a superficie de silica. Esta ultima variagao, na qual uma cadeia 
de 18 carbonos e conectada a silica, e a mais comum. Esse tipo de coluna e conhecido como coluna C 18 . 
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Os grupos alquila que estao ligados tem um efeito similar aquele que seria produzido por uma finissima 
camada de solvente organico recobrindo a superficie das particulas de silica. Assim, as intera^oes que 
ocorrem entre as substancias dissolvidas no solvente e a fase estacionaria se tornam mais semelhantes 
aquelas observadas em uma extragao liquido-liquido. As particulas de soluto se distribuem entre os 
dois "solventes"- isto e, entre o solvente em movimento e o revestimento organico na silica. Quanto 
mais longas as cadeias dos grupos alquila que estao ligados a silica, mais efetiva e a interagao dos gru¬ 
pos alquila com as moleculas de soluto. 

A cromatografia em fase reversa e amplamente utilizada porque a taxa com que as moleculas de 
soluto intercambiam entre a fase em movimento e a fase estacionaria e muito rapida, o que significa que 
substancias passam atraves da coluna com relativa rapidez. Alem do mais, os problemas decorrentes 
da "formagao de cauda" nos picos sao reduzidos. Porem, uma desvantagem desse tipo de coluna e que 
as fases solidas quimicamente modificadas tendem a se decompor. Os grupos organicos sao lentamente 
hidrolisados e retirados da superficie da silica, expondo uma superficie de silica normal. Assim, o pro- 
cesso cromatografico que ocorre lentamente na coluna muda de um mecanismo de separa^ao de fase 
reversa para um de fase normal. 

Outro tipo de suporte solido que, as vezes e utilizado na cromatografia em fase reversa consiste 
em granulos de polimeros organicos. Esses granulos exibem uma superficie de natureza predominante- 
mente organica para a fase movel. 

Para solugoes de ions, selecione uma coluna que e empacotada com uma resina de troca ionica. Esse 
tipo de cromatografia e conhecido como cromatografia de troca ionica. A resina de troca ionica escolhi- 
da pode ser uma resina de troca anionica ou uma resina de troca cationica, dependendo da natureza da 
amostra que esta sendo examinada. 

Um quarto tipo de coluna e conhecido como coluna de exclusao molecular ou coluna de filtra^ao 
em gel. A interagao que ocorre nesse tipo de coluna e similar aquela descrita na Tecnica 19, Se^ao 19.16. 


21.2 


Dimensoes de coluna 


As dimensoes da coluna que voce utiliza dependem da aplica^ao. Para aplica^oes analiticas, uma 
tipica coluna e construida com um tubo com um diametro interno entre 4 mm e 5 mm, embora tambem 
estejam disponiveis colunas analiticas com diametro interno de 1 mm ou 2 mm. Uma tipica coluna 
analitica tem um comprimento de cerca de 7,5 cm ate 30 cm. Esse tipo e adequado para a separagao de 
uma amostra de 0,1 mg a 5 mg. Com colunas de diametro menor, e possivel realizar uma analise com 
amostras menores que 1 micrograma. 

A cromatografia liquida de alta eficiencia e uma excelente tecnica analitica, mas os compostos 
separados tambem podem ser isolados. Essa tecnica pode ser empregada para experimentos pre¬ 
paratories. Assim como na cromatografia em coluna, as fragoes podem ser coletadas em recipientes 
coletores individual, a medida que elas passam atraves da coluna. Os solventes podem ser evapo- 
rados dessas fra^oes, permitindo isolar componentes separados da mistura original. Amostras que 
variam em tamanho, de 5 mg a 100 mg, podem ser separadas em uma coluna semipreparatoria. As 
dimensoes de uma coluna semipreparatoria geralmente sao: diametro interno de 8 mm e 10 cm de 
comprimento. Uma coluna desse tipo e uma escolha pratica, quando se quer utilizar a mesma coluna 
para separates analiticas e preparatorias. A coluna semipreparatoria e suficientemente pequena para 
proporcionar sensibilidade suficiente nas analises, mas tambem possibilita lidar com amostras de 
tamanho moderado, quando voce precisa isolar os componentes de uma mistura. Ate mesmo amos¬ 
tras maiores podem ser separadas utilizando-se uma coluna preparatoria. Esse tipo de coluna e util 
quando se deseja coletar os componentes de uma mistura e, entao, utilizar as amostras puras para 
estudos complementares (por exemplo, para uma reagao quimica subsequente ou uma analise espec- 
troscopica). Uma coluna preparatoria pode ter 20 mm de diametro interno e 30 cm de comprimento, 
e permite lidar com amostras de 1 g por inje^ao. 
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21.3 


Solventes 


A escolha do solvente utilizado para uma separagao em HPLC depende do tipo de processo croma- 
tografico selecionado. Para uma separagao em fase normal, o solvente e selecionado com base em sua 
polaridade. Sao empregados os criterios descritos na Tecnica 19, Se^ao 19.4B. Um solvente com polari- 
dade muito baixa pode ser o pentano, eter de petroleo, hexano ou tetracloreto de carbono; um solvente 
com polaridade muito alta pode ser agua, acido acetico, metanol ou 1-propanol. 

Para um experimento em fase reversa, um solvente menos polar faz com que os solutos migrem 
mais rdpido. Por exemplo, para um solvente misto de metanol-agua, a medida que aumenta a porcenta- 
gem de metanol no solvente (o solvente se torna menos polar), diminui o tempo necessario para eluir 
os componentes de uma mistura, a partir de uma coluna. O comportamento de solventes como eluentes 
em uma cromatografia em fase reversa sera o inverso da ordem mostrada na Tabela 19.2, na Tecnica 19, 
Se^ao 19.4B. 

Se um unico solvente (ou mistura de solventes) for utilizado para a separagao completa, se diz que 
o cromatograma e isocratico. Dispositivos eletronicos especiais estao disponiveis em instrumentos de 
HPLC que permitem programar modificagoes na composigao do solvente, do inicio ao fim da croma¬ 
tografia. Estes sao chamados sistemas com gradiente de eluiqao. Com o gradiente de eluigao, o tempo 
necessario para uma separagao pode ser reduzido consideravelmente. 

A necessidade de solventes puros e especialmente critica na HPLC. O estreito orificio da coluna e 
tamanho de particula muito pequeno do recheio da coluna requer que solventes sejam particularmente 
puros e livres de residuos insoluveis. Na maioria dos casos, os solventes devem ser filtrados atraves de 
filtros ultrafinos e desgaseificados (os gases dissolvidos sao removidos) antes que possam ser utilizados. 

O gradiente de solvente e escolhido de modo que a sua capacidade de elui<;ao aumente ao longo 
da duragao do experimento. O resultado e que componentes da mistura que tendem a se mover muito 
lentamente pela coluna sao levados a se mover mais rapidamente a medida que a capacidade de eluigao 
do solvente aumenta gradualmente. O instrumento pode ser programado para modificar a composigao do 
solvente seguindo um gradiente linear ou um gradiente nao linear, dependendo das exigencias especi- 
ficas da separagao. 


21.4 


Detectores 


Um detector de fluxo deve ser fornecido para determinar quando uma substancia passou pela colu¬ 
na. Na maioria das aplicagoes, o detector detecta a mudanga no indice de refragao do liquido a medida 
que sua composigao se altera, ou a presenga de soluto devido a sua absorgao de luz ultravioleta ou luz 
visivel. O sinal gerado pelo detector e amplificado e tratado eletronicamente, de maneira similar a ob- 
servada na cromatografia gasosa (veja a Tecnica 22, Segao 22.6). 

Um detector que responde as alteragoes no indice de refragao da solugao pode ser considerado o 
mais universal dos detectores com HPLC. O indice de refragao do liquido que passa atraves do detector 
se modifica levemente, mas significativamente, a medida que o liquido se modifica de solvente puro 
para um liquido no qual o solvente contem algum tipo de soluto organico. Essa mudanga no indice de 
refragao pode ser detectada e comparada ao indice de refragao do solvente puro. Em seguida, a diferen- 
ga nos valores do indice e registrada como um pico no grafico. Uma desvantagem desse tipo de detector 
e que ele precisa responder a alteragoes muito pequenas no indice de refragao. Como resultado, o detec¬ 
tor tende a ser instavel e dificil de ser equilibrado. 

Quando os componentes da mistura apresentam algum tipo de absorgao nas regioes ultravioleta ou 
de visivel espectro, pode-se entao utilizar um detector ajustado para detectar absor^ao em um determi- 
nado comprimento de onda da luz. Esse tipo de detector e muito mais estavel, e as leituras tendem a ser 
mais confiaveis. Infelizmente, muitos compostos organicos nao absorvem luz ultravioleta, e esse tipo de 
detector nao pode ser utilizado. 
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21.5 


Apresentagao de dados 


Os dados produzidos por um instrumento de HPLC aparecem na forma de um grafico, no qual a 
resposta do detector esta no eixo vertical, e o tempo e representado no eixo horizontal. Os dados sao 
registrados em uma tira de papel grafico em movimento continuo, embora tambem possam ser obser- 
vados na forma de grafico em um monitor de computador. Praticamente em todos os aspectos, a forma 
dos dados e identica aquela produzida por cromatografo a gas; na verdade, em muitos casos, o sistema 
de manipulagao de dados para os dois tipos de instrumentos e, essencialmente, identico. Para entender 
como analisar os dados de um instrumento de HPLC, leia as Segoes 22.11 e 22.12, na Tecnica 22. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Para uma mistura de bifenilo, acido benzoico e alcool benzilico, preveja a ordem de elui^ao e des- 
creva quaisquer diferengas que voce esperaria para um experimento de HPLC de fase normal (no 
solvente hexano), em compara^ao com um experimento de fase reversa (no solvente tetrahidrofu- 
rano-agua). 

2. Como o programa de eluigao por gradiente difere entre a cromatografia em fase normal e a croma- 
tografia em fase reversa? 


22 


Cromatografia gasosa 

A Cromatografia gasosa e uma das mais uteis ferramentas instrumentais para a separagao e analise 
de compostos organicos que podem ser vaporizados sem decomposigao. Os usos comuns incluem testar 
a pureza de uma substancia e a separa^ao dos componentes de uma mistura. As quantidades relativas 
dos componentes em uma mistura tambem podem ser determinadas. Em alguns casos, a cromatografia 
gasosa pode ser empregada para identificar um composto. Nos trabalhos em microescala, ela tambem 
pode ser utilizada como um metodo preparatorio para isolar compostos puros de uma pequena quan- 
tidade de uma mistura. 
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A cromatografia gasosa se assemelha, em principio, a cromatografia em colunas, mas difere em 
tres aspectos. Primeiro, os processos de particionamento para os compostos que serao separados sao 
desenvolvidos entre uma fase gasosa movel e uma fase liquida estacionaria. (Lembre-se de que na 
cromatografia em colunas, a fase movel e um liquido, e a fase estacionaria e um solido adsorvente.) Em 
segundo, a temperatura do sistema a gas pode ser controlada porque a coluna e contida em um forno 
isolado. E em terceiro, a concentragao de qualquer composto na fase gasosa e uma fungao somente de 
sua pressao de vapor. Uma vez que a cromatografia gasosa separa os componentes de uma mistura, 
principalmente, com base em suas pressoes de vapor (ou pontos de ebuligao), esta tecnica tambem e 
similar, em principio, a destila^ao fracionada. No trabalho em microescala, a destilagao fracionada 
e algumas vezes utilizada para separar e isolar compostos de uma mistura; a destilagao fracionada nor- 
malmente sera utilizada com quantidades maiores de material. 

A cromatografia gasosa (GC-MS) tambem e conhecida como cromatografia em fase de vapor (CFV) 
e como cromatografia de partigao gas-liquido (CPGL). Todos os tres nomes, conforme indicam suas abre- 
viagoes, frequentemente, sao encontrados na literatura sobre a Quimica Organica. Com rela^ao a tecnica, 
o ultimo termo, CPGL, e o mais estritamente correto e tambem o preferido pela maioria dos autores. 



0 cromatografo a gas 


O aparelho utilizado para realizar uma separagao cromatografica gas-liquido geralmente e cha- 
mado cromatografo a gas. Um tipico modelo para ensino de cromatografo a gas, o GOW-MAC modelo 
69-350, e ilustrado na Figura 22.1. Um diagrama em bloco esquematizado, de uma cromatografia gasosa 
basica, e mostrado na Figura 22.2. Os elementos basicos no aparelho sao aparentes. A amostra e injetada 
no cromatografo, e e imediatamente vaporizada em uma camara de inje^ao aquecida, sendo entao intro- 
duzida em um fluxo de gas em movimento, chamado gas de arraste. Em seguida, a amostra vaporizada 
e levada para uma coluna preenchida com particulas revestidas com um liquido adsorvente. A coluna 
esta contida em um forno com temperatura controlada. A medida que a amostra passa atraves da colu¬ 
na, ela esta sujeita a muitos processos de particionamento gas-liquido, e os componentes sao separados. 
A medida que cada componente deixa a coluna, sua presenga e detectada por um detector eletrico que 
gera um sinal que e gravado em um registrador grafico. 




Figura 22.1 ■ 


Um cromatografo a gas. 
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Figura 22.2 ■ Um diagrama esquematico de um cromatografo a gas. 

Muitos instrumentos modernos tambem sao equipados com um microprocessador, que pode ser 
programado para modificar parametros, como a temperatura do forno, enquanto uma mistura esta sen- 
do separada em uma coluna. Com essa capacidade, e possivel otimizar a separagao de componentes e 
completar uma execugao em um tempo relativamente curto. 


22.2 


A coluna 


O nucleo do cromatografo a gas e a coluna empacotada, que geralmente e feita de um tubo de cobre 
ou a^o inoxidavel, mas, algumas vezes, e feita de vidro. Os diametros mais comuns de tubos sao de 1/8 
de polegada (3 mm) e 1/4 de polegada (6 mm). Para construir uma coluna, corte um pedago de tubo 
no comprimento desejado e conecte os encaixes adequados em cada uma das duas extremidades, para 
conectar ao aparelho. O comprimento mais comum e de 1,2 m a 3,6 m, mas algumas colunas podem ter 
ate 15 m de comprimento. 

Em seguida, o tubo (coluna) e recheado com a fase estacionaria. O material escolhido para a fase 
estacionaria geralmente e um liquido, uma cera ou um solido com baixo ponto de fusao. Esse material 
deve ser relativamente nao volatil; isto e, deve ter uma baixa pressao de vapor e um alto ponto de ebu- 
ligao. Os liquidos comumente utilizados sao hidrocarbonetos com elevado ponto de ebuligao, oleos de 
silicone, ceras e esteres, eteres e amidas polimericos. Algumas substancias tipicas sao enumeradas na 
Tabela 22.1. 

A fase liquida geralmente recobre um suporte. Um suporte comum e o tijolo refratario moido. 
Existem muitos metodos para se revestir as particulas de suporte com uma fase liquida. O modo mais 
facil e dissolver o liquido (ou cera ou solido com baixo ponto de fusao) em um solvente volatil como o 
cloreto de metileno (pe 40 °C). O tijolo refratario moido (ou outro suporte) e adicionado a essa solugao, 
que, entao, e lentamente evaporada (evaporador rotativo), para deixar cada particula de suporte igual- 
mente revestida. Outros materiais de apoio sao enumerados na Tabela 22.2. 










































































Tecnica 22 ■ Cromatografia gasosa 271 


Tabela 22.1 ■ Tfpicas fases Ifquidas 


Tipo 


Composigao 


Temperatura 

maxima 

(°C) 


Uso 

tipico 


Polaridade Apiezons Graxas de 

Crescente (L, M, N hidrocarbo- 

etc.) netos (MM 

variavel) 


SE-30 


DC-200 


CD-710 


Ceras de 
carbono 


f DEGS 


Borracha de 
metil sili¬ 
cone 

Oleo de 
silicone 

(R = ch 3 ) 

Oleo de 
silicone 
(R = CH 3 ) 

(R' = c 6 h 5 ) 

Glicois de 
polietileno 
(tamanhos 
de cadeia 
variaveis) 

Succinato 

dietileno- 

glicol 


Misturas de hidrocarbonetos 


Semelhante ao oleo de silicone, mas 
reticulado 


"R 

I 

Si—O 

I 

R 


— SiR 


R 3 Si—O— 


R 

I 

Si—o 

I 

R 


Polieter 

HO—(CH 2 CH 2 — 0)n —CH 2 CH 2 OH 

Poliester 

4- ch 2 ch 2 —o— c—(CH 2 ) 2 —c—o- 

II II 

k o c 


250-300 Hidrocarbonetos 


350 Aplicagoes gerais 


225 


Aldeidos, 

cetonas, 

halocarbonos 


300 Aplicagoes gerais 


Ate 250 


Alcoois, eteres, 
halocarbonos 


200 Aplicagoes gerais 


Tabela 22.2 ■ Tipicossuportes solidos 


Tijolo refratario em po 

Microesferas de nylon 

Microesferas de vidro 

Silica 

Alumina 

Carvao vegetal 

Peneiras moleculares 


Chromosorb T 
(microesferas de teflon) 
Chromosorb P 
(terra diatomacea rosa, 
absortividade elevada, pH 6-7) 
Chromosorb W 
(terra diatomacea branca, 
absortividade media, pH 8-10) 
Chromosorb G 

(como acima, baixa capacidade 
de absorgao, pH 8,5) 


Na etapa final, o suporte revestido na fase liquida e empacotado no tubo de modo mais uniforme 
possivel. O tubo deve ser dobrado ou enrolado, para se encaixar no forno do cromatografo, com as duas 
extremidades conectadas a entrada de gas e as portas de saida. 

A selegao de uma fase liquida geralmente gira em torno de dois fatores. Primeiro, a maioria das fa¬ 
ses liquidas tem um limite de temperatura superior, alem do qual elas nao podem ser utilizadas. Acima 
do limite de temperatura especificado, a fase liquida propriamente dita comegara a "sangrar" para fora 
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da coluna. Segundo, devem ser considerados os materials a serem separados. No caso de amostras pola- 
res, normalmente e melhor utilizar uma fase liquida polar; para amostras apolares, e indicada uma fase 
liquida apolar. A fase liquida apresenta melhor desempenho quando as substancias a serem separadas 
se dissolvem nela. 

Atualmente, a maioria dos pesquisadores adquire colunas empacotadas de fontes comerciais, em 
vez de fazerem sua propria coluna. Existe dispomvel uma ampla variedade de tipos e comprimentos 
de colunas. 

As alternativas as colunas empacotadas sao as colunas de Golay ou as colunas capilares de 
vidro, com diametros de 0,l-0,2 mm. Nesses casos, nao e necessario nenhum suporte solido, e 
o liquido e revestido diretamente nas paredes internas do tubo. As fases liquidas comumente 
utilizadas em colunas capilares de vidro sao similares, em composigao, as utilizadas em colunas 
empacotadas. Elas incluem DB-1 (similar a SE-30), DB-17 (similar a DC-710), e DB-WAX (similar 
a Carbowax 20M). O comprimento de uma coluna capilar geralmente e muito grande; comumen¬ 
te 15-30 m. Por causa do comprimento e do pequeno diametro, existe maior interagao entre a 
amostra e a fase estacionaria. Os cromatografos a gas equipados com essas colunas de pequeno 
diametro sao capazes de separar componentes mais eficientemente do que os instrumentos que 
usam colunas empacotadas maiores. 


22.3 


Principios da separagao 


Depois que uma coluna e selecionada, empacotada e instalada, icicia-se o fluxo de gas de arraste 
(em geral, helio, argonio ou nitrogenio) pela coluna que suporta a fase liquida. A mistura de compostos 
a serem separados e introduzida no fluxo de gas de arraste, onde seus componentes sao equilibrados 
(ou particionados) entre a fase gasosa em movimento e a fase liquida estacionaria (veja a Figura 22.3). 
Essa fase e considerada estacionaria porque e absorvida nas superficies do suporte. 

A amostra e introduzida no cromatografo a gas por meio de uma microsseringa, e e injetada na for¬ 
ma liquida ou em solugao, atraves de um septo de borracha em uma camara aquecida, chamada porta 
de inje^ao, onde e vaporizada e misturada com o gas de arraste. 



na coluna sai primeiro 


Figura 22.3 ■ 0 processo de separagao. 


Calor 
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Assim que a mistura atinge a coluna, que e aquecida em um forno controlado, ela come^a a se equi- 
librar entre as fases liquida e gasosa. O tempo necessario para uma amostra percorrer a coluna depende 
de quanto tempo a amostra permanece na fase de vapor e de quanto tempo ela permanece na fase li- 
quida. Quanto mais tempo a amostra permanece na fase de vapor, mais rapido chega a extremidade da 
coluna. Na maioria das separates, os componentes de uma amostra tern solubilidades similares na fase 
liquida. Portanto, o tempo que os diferentes compostos permanecem na fase de vapor e principalmente 
uma fun^ao da pressao de vapor dos compostos, e o componente mais volatil chega primeiro a extremi¬ 
dade da coluna, conforme ilustra a Figura 22.3. Quando a temperatura correta do forno e a fase liquida 
correta sao selecionadas, os compostos na mistura injetada percorrem a coluna a diferentes taxas, e sao 
separados. 


22.4 


Fatores que afetam a separagao 


Diversos fatores determinam a taxa com que determinado composto percorre um cromatografo a 
gas. Primeiro, compostos com baixos pontos de ebuli^ao geralmente irao percorrer esse aparelho mais 
rapidamente que os compostos com pontos de ebuli<^ao mais elevados. Arazao para isso e que a coluna 
e aquecida, e os compostos com baixo ponto de ebuligao sempre apresentam pressoes de vapor mais 
elevadas que os compostos com pontos de ebuli^ao mais altos. Assim, em geral, para compostos com 
o mesmo grupo funcional, quanto maior a massa molecular, mais longo e o tempo de reten^ao. Para 
a maior parte das moleculas, o ponto de ebuli^ao aumenta a medida que a massa molecular se eleva. 
Contudo, se a coluna e aquecida a uma temperatura demasiadamente alta, toda a mistura a ser separada 
e carregada atraves da coluna a mesma taxa que o gas de arraste, e nao ocorre nenhum equilibrio com 
a fase liquida. Por outro lado, a uma temperatura muito baixa, a mistura dissolve na fase liquida e nao 
volta a vaporizar. Desse modo, ela fica retida na coluna. 

O segundo fator e a taxa de fluxo do gas de arraste. O gas de arraste nao deve se mover tao rapi¬ 
damente que as moleculas da amostra na fase de vapor nao possam se equilibrar com as dissolvidas na 
fase liquida. Isso pode resultar em uma separagao inadequada entre os componentes na mistura injeta¬ 
da. Porem, se a taxa de fluxo for lenta demais, as bandas se alargam significativamente, levando a uma 
baixa resolugao (veja a Se^ao 22.8). 

O terceiro fator e a escolha da fase liquida utilizada na coluna. As massas moleculares, os grupos 
funcionais e as polaridades das moleculas componentes na mistura a serem separadas devem ser conside- 
rados quando uma fase liquida esta sendo escolhida. Em geral, um diferente tipo de material e utilizado 
para hidrocarbonetos, por exemplo, do que para esteres. Os materiais a serem separados deverao dissol¬ 
ver no liquido. Tambem deve ser considerado o limite de temperatura util da fase liquida selecionada. 

O quarto fator e o comprimento da coluna. Compostos muito semelhantes entre si geralmente exi- 
gem colunas mais longas que compostos que nao sao similares. Muitos tipos de misturas isomericas se 
encaixam na categoria "dificil". Os componentes de misturas isomericas sao tao semelhantes, que per¬ 
correm a coluna a taxas muito similares. Portanto, e preciso uma coluna mais longa, para tirar proveito 
de quaisquer diferengas que possam existir. 


22.5 


Vantagens da cromatografia gasosa 


Todos os fatores que for am mencionados precisam ser ajustados pelo quimico, para qualquer mis¬ 
tura a ser separada. Frequentemente, e necessaria consideravel investiga^ao preliminar antes que uma 
mistura possa ser separada, com sucesso, em seus componentes, pelo cromatografo a gas. No entanto, 
sao muitas as vantagens da tecnica. 

Primeiramente, muitas misturas podem ser separadas por essa tecnica quando nenhum outro me- 
todo for adequado. Em segundo lugar, quantidades tao pequenas quanto 1-10 fiL (1 jj .L = 10 -6 L) de uma 
mistura podem ser separadas por essa tecnica. Essa vantagem e particularmente importante quando 
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se trabalha em microescala. Terceiro, quando a cromatografia gasosa e acoplada a um dispositivo de 
registro eletronico (veja a discussao a seguir), a quantidade de cada componente presente na mistura 
separada pode ser estimada quantitativamente. 

A variedade de compostos que podem ser separados por cromatografia gasosa abrange de gases, 
como o oxigenio (pe -183 °C) e nitrogenio (pe -196 °C), ate compostos organicos com pontos de ebuli- 
qao superiores a 400 °C. A unica exigencia para os compostos a serem separados e que eles tenham uma 
pressao de vapor consideravel, a uma temperatura na qual podem ser separados e que sejam termica- 
mente estaveis a essa temperatura. 


22.6 


Monitoramento da coluna (o detector) 


Para acompanhar a separa^ao da mistura injetada no cromatografo a gas, e necessario utilizar um 
dispositivo eletrico chamado detector. Dois tipos de detectores de uso comum sao o detector de con- 
dutividade termica (TCD, thermal conductivity detector) e o detector de ioniza^ao de chama (FID, 
flame-ionozation detector). 

O detector de condutividade termica e simplesmente um fio aquecido colocado no fluxo de gas, na 
saida da coluna. O fio e aquecido por voltagem eletrica constante. Quando um fluxo continuo de um gas 
de arraste passa por esse fio, a taxa na qual ele perde calor e sua condutancia eletrica tern valores cons- 
tantes. Quando a composigao do fluxo de vapor se modifica, a taxa de fluxo de calor do fio, e, portanto, 
sua resistencia, se modifica. O helio, que tern uma condutividade termica maior que a da maioria das 
substancias organicas, e um gas de arraste comum. Desse modo, quando uma substancia elui no fluxo 
de vapor, a condutividade termica dos gases em movimento sera menor que com o helio sozinho. O fio 
entao se aquece, e sua resistencia diminui. 

Um tipico TCD opera por diferenga. Dois detectores sao utilizados: um deles, exposto ao fluxo de 
gas efluente, e o outro, exposto a um fluxo de referenda do gas de arraste puro. Para obter essa situagao, 
uma parte do fluxo do gas de arraste e desviada, antes de entrar na porta de injegao. O gas desviado e 
roteado atraves de uma coluna de referenda na qual nenhuma amostra tenha sido admitida. Os detecto¬ 
res montados na amostra e as colunas de referenda sao arranjados para formar os bragos de um circuito 
de ponte de Wheatstone, como mostra a Figura 22.4. Enquanto houver um fluxo de gas de arraste puro 
atingindo ambos os detectores, o circuito esta em equilibrio. Contudo, quando uma amostra elui a partir 
da coluna de amostra, o circuito de ponte se desequilibra, criando um sinal eletrico. O sinal pode ser 
amplificado e utilizado para ativar um registrador grafico. O registrador e um instrumento que assina- 
la, por meio de uma caneta em movimento, a corrente na ponte em desequilibrio em fungao do tempo 
sobre um rolo de papel grafico em movimento continuo. O registro da resposta (corrente) do detector 
versus tempo e chamado cromatograma. Um tipico cromatograma e ilustrado na Figura 22.5. Os desvios 
da caneta sao chamados de picos. 



(amostra) (referenda) 
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Figura22.4 ■ Umtipicodetectordecondutividadetermica. 



Figura22.5 ■ Uma tipica cromatografia gasosa. 


Quando uma amostra e injetada, um pouco de ar (C0 2 , H 2 0, N 2 e 0 2 ) e introduzido juntamente com 
a amostra. O ar percorre a coluna quase tao rapidamente quanto o gas de arraste; a medida que o ar pas- 
sa pelo detector, provoca uma pequena resposta da caneta, gerando assim, um pico, chamado pico de 
ar. Em momentos posteriores (t v t 2 , t 3 ), os componentes tambem dao origem a picos no cromatograma, 
a medida que deixam a coluna e passam pelo detector. 

Em um detector de ionizagao de chama, o efluente da coluna e dirigido para uma chama produzida 
pela combustao do hidrogenio, conforme ilustra a Figura 22.6. A medida que compostos organicos quei- 
mam na chama, fragmentos de ions sao produzidos e coletados no anel acima da chama. O sinal eletrico 
resultante e amplificado e enviado para um registrador, de maneira similar aquela para um TCD, exceto 
que um FID nao produz um pico de ar. A principal vantagem do FID e que ele e mais sensivel e pode 
ser utilizado para analisar quantidades menores de amostras. Alem disso, como um FID nao responde 
a agua, um cromatografo a gas com esse detector pode ser utilizado para analisar solugoes aquosas. 
Duas desvantagens sao que ele e mais dificil de operar e que o processo de detecgao destroi a amostra. 
Portanto, um cromatografo a gas com FID nao pode ser utilizado para realizar trabalho preparatorio. 


22.7 


Tempo de retengao 


O periodo necessario para que um composto passe atraves da coluna apos a injegao e chamado 
tempo de retengao desse composto. Para um determinado conjunto de condigoes constantes (taxa de 
fluxo do gas de arraste, temperatura da coluna, comprimento da coluna, fase liquida, temperatura da 
porta de injegao, gas de arraste), o tempo de retengao de qualquer composto e sempre constante (muito 
semelhante ao valor de R f , na cromatografia em camada delgada, conforme descreve a Tecnica 20, Segao 
20.9). O tempo de retengao e medido do tempo de injegao ate o tempo da maxima deflexao da caneta 
(corrente do detector) para o componente sendo observado. 
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Respiradouro 



da coluna 


Para o amplificador 


Figura 22.6 ■ Um detector de ionizagao de chama. 


Esse valor, quando obtido sob condigoes controladas, pode identificar um composto por meio de 
uma comparagao direta deste com valores para compostos conhecidos, determinados sob as mesmas 
condi^oes. Para uma medigao mais facil dos tempos de retengao, a maioria dos registradores de agulha 
e ajustada para mover o papel a uma taxa que corresponde as divisoes de tempo calibradas no papel 
grafico. Os tempos de reten^ao (t v t 2 , t 3 ) sao indicados na Figura 22.5 para os tres picos ilustrados. 

A maioria dos cromatografos a gas modernos e conectada a uma "estagao de dados", que utiliza 
um computador ou um microprocessador para processar os dados. Com esses instrumentos, o grafico 
geralmente nao tern divisoes. Em vez disso, o computador imprime o tempo de reten^ao, geralmente 
com precisao de 0,01 minuto, acima de cada pico. Uma abordagem mais completa dos resultados obti- 
dos a partir de uma moderna estagao de dados e de como esses dados sao tratados pode ser encontrada 
na Se^ao 22.13. 


22.8 


Fases estacionarias quirais 


Uma recente inovagao na cromatografia gasosa consiste em utilizar materiais adsorventes quirais para 
se obter separates de estereoisomeros. A interagao entre um estereoisomero em particular e o adsor- 
vente quiral pode ser diferente da interagao entre o estereoisomero oposto e o mesmo adsorvente quiral. 
Como resultado, os tempos de retengao para os dois estereoisomeros provavelmente serao suficiente- 
mente diferentes para permitir uma separa^ao limpa. As intera^oes entre uma substancia quiral e o 
adsorvente quiral incluirao ligagoes de hidrogenio e formas de atra^ao dipolo-dipolo, embora outras 
propriedades tambem possam estar envolvidas. Um enantiomero deve interagir mais fortemente com o 
adsorvente que com sua forma oposta. Assim, um enantiomero devera passar pela coluna de cromato¬ 
grafia gasosa mais lentamente que sua forma oposta. 

A capacidade dos adsorventes quirais de separar estereoisomeros esta rapidamente encontrando 
muitas aplicagoes uteis, particularmente, na sintese de agentes farmaceuticos. A atividade biologica das 
substancias quirais frequentemente depende de sua estereoquimica, porque o organismo vivo e um 
ambiente altamente quiral. Um grande numero de compostos farmaceuticos apresenta duas formas 
enantiomericas que, em muitos casos, mostram diferengas significativas em seu comportamento e em 
sua atividade. A habilidade de preparar medicamentos enantiomericamente puros e muito importante 
porque essas substancias puras sao muito mais potentes (e geralmente apresentam menos efeitos cola- 
terais) que seus analogos racemicos. 
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Outro tipo de fase estacionaria na cromatografia gasosa e baseada em moleculas tais como as ci- 
clodextrinas. Com esses materials, a discriminagao entre enantiomeros depende das intera^oes entre 
os estereoisomeros e a cavidade quiral formada dentro desses materials. Uma vez que os enantiomeros 
diferem em formato, eles se ajustarao de modos distintos dentro da cavidade quiral. O resultado sera 
que os enantiomeros irao passar pela fase estacionaria da ciclodextrina com diferentes taxas, levando, 
assim, a uma separagao. 

As ciclodextrinas devem sua especificidade a sua estrutura, que e baseada em polimeros de D-(+)- 
glicose. Os grupos hidroxila da glicose sao alquilados de modo que a cavidade seja relativamente apo- 
lar. Os grupos hidroxila extemos das ciclodextrinas tambem sao substituidos por grupos fcrc-butildi- 
metilsilila. O resultado e um material que tambem pode utilizar diferen^as em liga^oes de hidrogenio e 
interagoes dipolo-dipolo para separar estereoisomeros. 

A estrutura de um importante adsorvente quiral baseado em ciclodextrina e mostrada na Figura 22.7. A 
cromatografia gasosa utilizando esse adsorvente quiral como uma fase estacionaria tern sido utilizada para 
separar uma ampla variedade de estereoisomeros. Em uma publicagao recente, o metodo foi empregado 
para isolar uma amostra pura de (S)-(+)-2-metil-4-octanol, um composto (feromonio), liberado especifica- 
mente por insetos machos da especie conhecida como bicudo da cana-de-agucar, Sphenophorus levis. 1 


CH 




ch 3 

CH . 


HO y J 1 

/CH ; 

ch 2 ch 2 


CH 


CH- 


(S)-(+)-2-Metil-4-octanol 



Figura 22.7 ■ Derivado da ciclodextrina utilizado como adsorvente quiral na cromatografia gasosa. 


1 Zarbin, P. H. G., Princival, J. L., dos Santos, A. A., e de Oliveira, A. R. M."Synthesis of (S)-0-2-Methyl-4-octanol: Male- 
-Specific Compound Released by Sugarcane Weevil, Sphenophorus levis". Journal of the Brazilian Chemical Society, 15 (2004): 
p. 331-334 
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Figura 22.8 ■ Baixa resolugao ou sobreposigao de picos. 



Baixa resolugao e formagao de cauda 


Os picos, na Figura 22.5, apresentam boa resolugao. Isto e, os picos sao separados uns dos outros 
e, entre cada par de picos adjacentes, o tragado retorna para a linha base. Na Figura 22.8, os picos se 
sobrepoem e a resolugao nao e boa. Frequentemente, uma resolugao ruim e causada pelo uso de uma 
quantidade excessiva de amostra; pelo fato de uma coluna ser muito curta, por apresentar uma tempe- 
ratura alta demais, ou por ter um grande diametro; por uma fase liquida que nao distingue bem entre os 
dois componentes; ou, em resumo, por praticamente qualquer parametro inadequadamente ajustado. 
Quando os picos apresentam resolugao insatisfatoria, e mais dificil determinar a quantidade relativa de 
cada componente. Metodos para a determinagao das porcentagens relativas de cada componente sao 
apresentados na Segao 22.12. 

Outra caracteristica desejavel, ilustrada pelo cromatograma na Figura 22.5, e que cada pico seja si- 
metrico. Um exemplo comum de um pico assimetrico e aquele no qual ocorre a formagao de uma cauda 
como mostra a Figura 22.9. A cauda geralmente resulta de se injetar amostra em excesso no cromato- 
grafo a gas. Outra causa de formagao de cauda ocorre com compostos polares, como alcoois e aldeidos. 
Esses compostos podem ser temporariamente adsorvidos nas paredes da coluna ou em areas do suporte 
que nao estejam adequadamente revestidas pela fase liquida. Portanto, eles nao deixam a coluna como 
uma banda, resultando na formagao de uma cauda. 



Analise qualitativa 


Uma desvantagem do cromatografo a gas e que nao fornece informagoes sobre as identidades das 
substancias separadas. A pouca informagao que ele fornece e dada pelo tempo de retengao. Contudo, 
e dificil reproduzir essa quantidade de um dia para outro, e pode ser dificil realizar, num determinado 
mes, duplicagoes exatas de separagoes efetuadas no mes anterior. Normalmente, e preciso calibrar a 
coluna cada vez que ela e utilizada. Ou seja, e necessario coletar individualmente amostras puras de 
todos os componentes conhecidos e supostos, de uma mistura, logo antes de fazer a cromatografia 
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Figura 22.9 


Formagao de cauda. 
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Figura 22.10 ■ Um tubo de coleta para cromatografia gasosa. 


da mistura, a fim de obter o tempo de retengao de cada composto conhecido. Como alternativa, cada 
suposto componente pode ser adicionado, um a um, a mistura desconhecida, enquanto o operador 
verifica qual pico tern sua intensidade aumentada em relagao a mistura nao modificada. Outra solu- 
qao e coletar os componentes individualmente a medida que emergem do cromatografo a gas. Cada 
componente pode, entao, ser identificado por outros meios, como espectroscopia no infravermelho ou 
espectroscopia por ressonancia magnetica nuclear ou por espectrometria de massa. 


22.11 


Coleta da amostra 


Para cromatografos a gas com um detector de condutividade termica, e posslvel coletar amostras que 
tenham passado atraves da coluna. Um metodo utiliza um tubo de coleta de gas (veja a Figura 22.10), 
que e incluido na maioria dos kits de objetos de vidro para microescala. Um tubo de coleta e conectado 
a porta de saida da coluna por meio da inser^ao da junta interna T5/5 a um adaptador de metal, que e 
conectado a porta de saida. Quando uma amostra e eluida da coluna no estado de vapor, ela e resfriada 
conectando-se o adaptador e o tubo de coleta de gas, e condensa no tubo de coleta. Em seguida, o tubo 
de coleta de gas e removido do adaptador quando o registrador indica que a amostra desejada passou 
completamente atraves da coluna. Depois que a primeira amostra tiver sido coletada, o processo pode 
ser repetido com outro tubo de coleta de gas. 

Para isolar o liquido, insira a junta de vidro esmerilhado do tubo de coleta em um frasco conico de 
0,1 mL, que tern uma junta externa de T5/5. Coloque a montagem em um tubo de ensaio, como ilustra 
a Figura 22.11. Durante a centrifugagao, a amostra e forgada para o fundo do frasco conico. Depois de 
desmontar o aparelho, o liquido pode ser removido do frasco com uma seringa para a determinagao 
do ponto de ebuli<;ao ou a analise por espectroscopia no infravermelho. Se for desejada a determinagao da 
massa de uma amostra, o frasco conico vazio e a tampa devem ser tarados e a pesagem deve ser refeita, 
depois que o liquido tiver sido coletado. E recomendavel secar o tubo de coleta de gas e o frasco conico 
em um forno antes de sua utilizagao, a fim de evitar a contaminagao por agua ou outros solventes utili- 
zados na limpeza desse tipo de objeto de vidro. 

Outro metodo para coletar amostras consiste em conectar um trap resfriado a porta de saida da colu¬ 
na. Um trap simples, adequado para trabalho em microescala, e ilustrado na Figura 22.12. Refrigerantes 
adequados incluem agua gelada, nitrogenio liquido ou gelo seco-acetona. Por exemplo, se o refrigerante 
for o nitrogenio liquido (pe -196 °C) e o gas de arraste for o helio (pe -269 °C), compostos em ebuligao 
acima da temperatura do nitrogenio liquido geralmente sao condensados ou capturados no tubo pequeno. 
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Tampa com septo de borracha, com 
urn orificio recortado no centra 


Se a tampa do septo se 
ajustar adequadamente 
no tubo de ensaio, nao 
e necessario dobrar a 
parte superior da tampa 
do septo sobre o bocal 
do tubo de ensaio. 


Tubo de ensaio com 1,5 cm x 12,5 cm 


Algodao 


Figura 22.11 ■ Um tubo de coleta para cromatografia gasosa e um frasco conico de 0,1 mL. 
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Figura 22.12 ■ Um captador para coleta. 


no fundo do tubo em formato de U. O tubo pequeno e marcado com uma lima, logo abaixo do ponto 
no qual ele esta conectado ao tubo maior. Em seguida o tubo e quebrado e a amostra e removida para 
analise. Para coletar cada componente da mistura, e preciso trocar o trap apos cada amostra ser coletada. 


22.12 


Analise quantitativa 


A area sob o pico de um cromatograma e proporcional a quantidade (mols) de composto eluido. 
Assim, a composi^ao percentual molar de uma mistura pode ser aproximada comparando-se areas de 
pico relativas. Esse metodo de analise assume que o detector e igualmente sensivel a todos os compostos 
eluidos e que ele fornece uma resposta linear em rela^ao a quantidade. No entanto, apresenta resultados 
razoavelmente precisos. 

O metodo mais simples de medi^ao da area de um pico e por meio de aproximagao geometrica, ou 
triangulagao. Nesse metodo, voce multiplica a altura, h, do pico acima da linha base do cromatograma 
pela largura do pico na metade de sua altura, 11/2. Isso e ilustrado na Figura 22.13. A linha de base e 
aproximada desenhando-se uma linha entre os dois bragos laterais do pico. Esse metodo funciona bem 
somente se o pico for simetrico. Se o pico apresentar cauda ou se for assimetrico, e melhor recorta-lo com 
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Area aproximada = h x w V2 


Figura 22.13 ■ Triangulagao de um pico. 

uma tesoura e pesar os pedagos de papel em uma balan^a analftica. Como a massa por area de um pe- 
daqo de papel grafico de boa qualidade e razoavelmente constante de um local para outro, a proporgao 
das areas e igual a proporgao das massas. A fim de obter uma composigao percentual para a mistura, 
primeiro some todas as areas de pico (massas). Em seguida, para calcular a porcentagem de qualquer 
componente na mistura, divida sua area individual pela area total e multiplique o resultado por 100. 
Um exemplo desse calculo e ilustrado na Figura 22.14. Se houver sobreposigao de picos (veja a Figura 
22.8), ou as condi^oes do cromatografo a gas precisam ser reajustadas para se conseguir uma melhor 
resolugao dos picos ou o formato do pico precisa ser estimado. 

Existem varios meios instrumentais, que sao integrados nos registradores, de detecgao das 
quantidades de cada amostra automaticamente. Um metodo utiliza uma caneta separada que pro- 
duz um tra^o que integra a area sob cada pico. Outro metodo emprega um dispositivo eletronico 
que imprime automaticamente a area sob cada pico e a composigao percentual da amostra. 

As estates de dados mais modernas (veja a Segao 22.13) identificam o topo de cada pico com seu 
tempo de retengao em minutos. Quando o tragado e concluido, o computador gera uma tabela de todos 
os picos com seus tempos de retengao, suas areas e a porcentagem da area total (soma de todos os picos) 
que cada pico representa. E preciso ter certo cuidado com esses resultados, porque frequentemente o 
computador nao inclui os picos menores e, ocasionalmente, nao resolve picos estreitos que estao tao 
proximos a ponto de se sobrepor. Se o tragado tiver varios picos e voce desejar conhecer a proporgao de 
somente dois deles, sera preciso que voce mesmo determine suas porcentagens utilizando apenas suas 
duas areas ou programe o instrumento para integrar somente esses dois picos. 



Figura 22.14 ■ Calculo da composigao percentual da amostra. 
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Para muitas aplica^oes, se deve assumir que o detector e igualmente sensivel a todos os compostos elui- 
dos. Contudo, compostos com diferentes grupos funcionais ou com massas moleculares que variam am- 
plamente produzem diferentes respostas, em cromatografos a gas equipados tanto com detector TCD 
quanto com detector FID. Com um TCD, as respostas sao diferentes porque nem todos os compostos 
tern a mesma condutividade termica. Compostos diferentes, analisados em um cromatografo a gas com 
FID, tambem apresentam diferentes respostas, porque a resposta do detector varia com o tipo de ion 
produzido. Para os dois tipos de detectores, e possivel calcular um fator de resposta para cada com- 
posto em uma mistura. Em geral, fatores de resposta sao determinados pela formagao de uma mistura 
equimolar de dois compostos, um dos quais e considerado como referenda. A mistura e separada em 
um cromatografo a gas, e as porcentagens relativas sao calculadas utilizando-se um dos metodos des- 
critos anteriormente. A partir dessas porcentagens, voce pode determinar um fator de resposta para o 
composto que esta sendo comparado a referenda. Se for feito isso para todos os componentes em uma 
mistura, e possivel utilizar os fatores de corregao para realizar calculos mais precisos das porcentagens 
relativas para os compostos na mistura. 

A fim de ilustrar como os fatores de resposta sao determinados, considere o exemplo a seguir. Uma 
mistura equimolar de benzeno, hexano e acetato de etila e preparada e analisada utilizando-se um cro¬ 
matografo a gas com ionizagao de chama. As areas dos pico obtidos sao: 

Hexano 831158 

Acetato de etila 1449695 

Benzeno 966463 

Na maioria dos casos, benzeno e considerado o padrao, e seu fator de resposta e definido como 
sendo igual a 1,00. O calculo dos fatores de resposta para os outros componentes da mistura em teste e 
feito da seguinte maneira: 

Hexano 831158/966463 = 0,86 

Acetato de etila 1449695/966463 = 1,50 

Benzeno 966463/966463 = 1,00 (por defini^ao) 

Observe que os fatores de resposta calculados nesse exemplo sao fatores de resposta molares. E ne- 
cessario corrigir os valores pelas massas moleculares relativas de cada substancia, a fim de obter fatores 
de resposta em massa. 

Ao utilizar um cromatografo a gas por ioniza^ao de chama para analise quantitativa, primeiro e 
preciso determinar os fatores de resposta para cada componente da mistura que esta sendo analisada, 
como foi demonstrado. Para uma analise quantitativa, e provavel que voce tenha de converter fatores 
de resposta molares em fatores de resposta em massa. Em seguida, e realizado o experimento de croma- 
tografia utilizando as amostras desconhecidas. As areas de pico observadas para cada componente sao 
corrigidas utilizando-se os fatores de resposta para conseguir a porcentagem em massa correta de cada 
componente na amostra. A aplicagao de fatores de resposta para corrigir os resultados originais de uma 
analise quantitativa sera ilustrada na proxima seqao. 


22.13 


Tratamento de dados: cromatogramas produzidos por 
estagoes de dados modernas 


A. Cromatogramas e tabelas de dados 

Os instrumentos de cromatografia gasosa mais modernos sao equipados com estagoes de dados com- 
putadorizadas. O interfaceamento do instrumento com um computador permite que o operador exiba 
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Velocidade do papel = 15,96 cm/min Atenuagao = 1573 
Tempo inicial = 2,860 min Tempo final = 4,100 min 


Deslocamento zero = 9% 
Min/Divisao = 1,00 



Figura 22.15 ■ Umcromatogramadeumaamostraobtidaapartirdeumaestagaodedados. 


e manipule os resultados da maneira desejada. Desse modo, o operador pode visualizar o resultado 
de forma conveniente. O computador pode exibir o cromatograma real e os resultados da integragao; e 
pode ate mesmo exibir simultaneamente o resultado de dois experimentos, tornando conveniente uma 
comparagao apropriada de experimentos paralelos. 

A Figura 22.15 mostra um cromatograma de uma mistura de hexano, acetato de etila e benzeno. 
Podem ser vistos os picos correspondentes a cada um, e estes sao identificados com seus respectivos 
tempos de retengao: 


Tempo de retengao (minutos) 

Hexano 

2,959 

Acetato de etila 

3,160 

Benzeno 

3,960 
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Tambem podemos observar que existe uma quantidade muito pequena de impureza nao especifi- 
cada, com um tempo de retengao de aproximadamente 3,4 minutos. 

A Figura 22.16 mostra parte do resultado impresso que acompanha o cromatograma, e essa infor- 
magao e utilizada na analise quantitativa da mistura. De acordo com o resultado impresso, o primeiro 
pico tern um tempo de retengao de 2,954 minutos (a diferenga entre os tempos de retengao que aparecem 
como legenda no grafico e aqueles apresentados na tabela de dados nao e significativa). O computa- 
dor tambem determinou a area sob esse pico (422373 contagens). Por fim, o computador calculou a 
porcentagem da primeira substancia (hexano) determinando a area total de todos os picos no cromato¬ 
grama (1227054 contagens) e dividindo pela area para o pico de hexano. O resultado e mostrado como 
34,4217%. De maneira similar, a tabela de dados mostra os tempos de retengao e as areas de pico para os 
outros dois picos na amostra, juntamente com uma determinagao da porcentagem de cada substancia 
na mistura. 

B. Aplicagao de fatores de resposta 

Se o detector tiver respondido com igual sensibilidade a cada um dos componentes da mistura, a tabe¬ 
la de dados mostrada na Figura 22.16 ira conter a analise quantitativa completa da amostra. Infelizmente, 
como ja verificamos (veja a Segao 22.12), os detectores usados em cromatografia gasosa respondem com 
mais sensibilidade a algumas substancias que a outras. Para corrigir essa discrepancia, e preciso aplicar 
corregoes que tenham como base os fatores de resposta para cada componente da mistura. 

O metodo para determinar os fatores de resposta foi apresentado na Segao 22.12, na qual vemos como 
essas informagoes sao aplicadas para se obter uma analise correta. Esse exemplo deve servir para de- 
monstrar o procedimento referente a corregao dos resultados nao tratados de uma cromatografia gasosa, 
quando os fatores de resposta sao conhecidos. De acordo com a tabela de dados, a area de pico relatada 
para o primeiro pico (hexano) e de 422373 contagens. O fator de resposta para o hexano foi determinado 
previamente como 0,86. Desse modo, a area do pico de hexano e corrigida da seguinte maneira: 

422373/0,86 = 491000 

Observe que o resultado calculado foi ajustado para refletir uma quantidade razoavel de numeros 
significativos. 

As areas para os outros picos no cromatograma a gas sao corrigidas de modo semelhante: 


Hexano 

422373/0,86 = 

491000 

Acetato de etila 

204426/1,50 = 

136000 

Benzeno 

600255/1,00 = 

600000 

Area de pico total 


1227000 


Utilizando as areas corrigidas, as porcentagens reais de cada componente podem ser facilmente 
determinadas: 


Composigao 


Hexano 

491000/1227000 

40,0% 

Acetato de etila 

136000/1227000 

11,1% 

Benzeno 

600000/1227000 

48,9% 

Total 


100,0% 
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C. Determinagao das porcentagens relativas de componentes em uma 
mistura complexa 

Em algumas circunstancias, talvez se queira determinar as porcentagens relativas de dois compo¬ 
nentes quando a mistura que esta sendo analisada for mais complexa, podendo conter mais que dois 
componentes. Exemplos dessa situa^ao podem incluir a analise de um produto de reagao em que o 
profissional de laboratorio esteja interessado nas porcentagens relativas de dois produtos isomericos, 
quando a amostra pode tambem conter picos que se originam do solvente, de material de partida que 
nao tenha reagido, ou de algum outro produto ou impureza. 

O exemplo fornecido nas figuras 22.15 e 22.16 pode ser utilizado para ilustrar o metodo de deter- 
minagao das porcentagens relativas de alguns, mas nao todos, componentes na amostra. Assuma que 
estejamos interessados nas porcentagens relativas de hexano e acetato de etila, na amostra, mas nao na 
porcentagem de benzeno, que pode ser um solvente ou uma impureza. Sabemos, de acordo com a dis- 
cussao anterior, que as areas relativas corrigidas dos dois picos de interesse sao as que se seguem: 


Area relativa 

Hexano 

491000 

Acetato de etila 

136000 

Total 

627000 


Podemos determinar as porcentagens relativas dos dois componentes simplesmente dividindo a 
area de cada pico pela area total dos dois picos: 


Porcentagem 

Hexano 

491000/627000 

78,3% 

Acetato de etila 

136000/627000 

21,7% 

Total 


100,0% 


Modo de corrida : Analise 
Medida de Pico : Area de pico 
Tipo de calculo : Porcentagem 


Pico 

No. 


Nome Resultado 
do pico () 


Tempo de Tempo de 
retengao deslocamento 
(min) (min) 


Area Codigo de 
(unidades) separagao 


Largura 

1/2 Codigo de 
(seg) situagao 


1 34,4217 2,954 

2 16,6599 3,155 

3 48,9184 3,954 

Totais: 100,0000 

Total de unidades nao identificadas 
Picos detectados: 8 Picos rej 

Multiplicador: 1 Divisor: 1 
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0 


Deslocamento da linha de base: 1 microvolt 


Ruido (usado): 28 microvolts - determinado antes desta corrida 
Injegao manual 

******************************************************************************* 


Figura 22.16 ■ Uma tabela de dados para acompanhar o cromatograma mostrado na Figura 22.14. 
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22.14 


Cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC-IVIS) 


Uma variagao da cromatografia gasosa, desenvolvida recentemente, e a cromatografia gasosa- 
-espectrometria de massa, tambem conhecida como GC-MS. Nesta tecnica, um cromatografo a gas e 
acoplado a um espectrometro de massa (veja a Tecnica 28). Na verdade, o espectrometro de massa atua 
como um detector. O fluxo de gas que emerge do cromatografo a gas e admitido atraves de uma valvula 
em um tubo, onde ele passa sobre o sistema de entrada da amostra do espectrometro de massa. Assim, 
parte do fluxo de gas e admitida na camara de ionizagao do espectrometro de massa. 

As moleculas no fluxo de gas sao convertidas na camara de ionizagao e, desse modo, o cromato- 
grama, e, na verdade, um grafico do tempo versus a corrente ionica, uma medida do numero de ions 
produzidos. Ao mesmo tempo em que as moleculas sao convertidas em ions, elas tambem sao acelera- 
das e conduzidas atraves do analisador de massa do instrumento. Portanto, o instrumento determina o 
espectro de massa de cada fragao eluindo da coluna de cromatografia gasosa. 

Uma desvantagem deste metodo envolve a necessidade de uma varredura rapida pelo espectrome¬ 
tro de massa. O instrumento precisa determinar o espectro de massa de cada componente na mistura, 
antes que o proximo componente saia da coluna, de modo que o espectro de uma substancia nao seja 
contaminado pelo espectro da fragao seguinte. 

Como sao usadas colunas capilares de alta eficiencia na cromatografia gasosa, na maioria dos casos 
os compostos sao completamente separados antes de o fluxo de gas ser analisado. Um instrumento 
de GC-MS tipico tern a capacidade de obter pelo menos uma varredura por segundo, no intervalo de 
10-300 uma (unidade de massa atomica). E possivel um numero ainda maior de varreduras, se for anali¬ 
sado um intervalo estreito de massas. No entanto, o uso de colunas capilares requer que o usuario tome 
o cuidado especial de assegurar que a amostra nao contenha nenhuma particula que possa obstruir o 
fluxo de gases atraves da coluna. Por essa razao, a amostra e cuidadosamente filtrada atraves de um 
filtro muito fino, antes de ser injetada no cromatografo. 

Com um sistema de GC-MS, pode-se analisar uma mistura, e os resultados obtidos se assemelham 
muito aos mostrados nas Figuras 22.14 e 22.15. Tambem pode ser realizada uma pesquisa em biblioteca, 
a respeito de cada componente da mistura. As estates de dados da maioria dos instruments contem 
um banco de dados com espectros de massa padrao na memoria de seu computador. Se os compo- 
nentes forem compostos conhecidos, eles podem ser tentativamente identificados, por meio de uma 
comparagao de seu espectro de massa com os espectros de compostos encontrados na base de dados do 
computador. Dessa maneira, pode ser gerada uma "lista de ocorrencias" que relata a probabilidade de 
que o composto na biblioteca corresponda com a substancia conhecida. Uma tipica impressao de um 
instrumento de GC-MS ira enumerar provaveis compostos que se encaixam no espectro de massa do 
componente, os nomes dos compostos, seus numeros de registro no Chemical Abstracts (CAS number) 
(veja a Tecnica 29, Segao 29.11), e um numero relacionado a "qualidade" ou "confianga". O ultimo nu¬ 
mero fornece uma estimativa de quanto o espectro de massa do componente se assemelha ao espectro 
de massa da substancia na base de dados do computador. 

Uma varia^ao da tecnica de GC-MS inclui o acoplamento de um espectrometro no infravermelho 
com transformada de Fourier (FT-IR) a um cromatografo a gas. As substancias que eluem do cromato¬ 
grafo a gas sao detectadas determinando-se seus espectros no infravermelho, em vez de seus espectros 
de massa. Uma nova tecnica que tambem se assemelha a CG-MS e a cromatografia liquida de alta efici¬ 
encia - espectrometria de massa (HPLC-MS). Um instrumento de HPLC e acoplado a um espectrometro 
de massa atraves de uma interface especial. As substancias que eluem da coluna de HPLC sao detecta¬ 
das pelo espectrometro de massa, e seus espectros de massa podem ser mostrados, analisados e compa- 
rados com espectros padrao encontrados na base de dados do computador, integrada no instrumento. 
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1. a. Uma amostra consistindo em 1-bromopropano e 1-cloropropano e injetada em um cromatografo 


a 


gas equipado com uma coluna apolar. Qual composto tern o menor tempo de retengao? Expli- 
que sua resposta. 

b. Se a mesma amostra fosse analisada varios dias depois, com as condigoes tao semelhantes 
quanto possivel, voce esperaria que os tempos de retengao fossem identicos aos obtidos da 
primeira vez? Explique. 

2. Utilizando triangulagao, calcule a porcentagem de cada componente em uma mistura composta de 
duas substancias, A e B. O cromatograma e mostrado na Figura 22.17. 

3. Faga uma fotocopia do cromatograma na Figura 22.17. Recorte os picos e determine sua massa em 
uma balanga analitica. Utilize as massas para calcular a porcentagem de cada componente na mis¬ 
tura. Compare sua resposta com aquela que voce calculou no problema 2. 

4. O que aconteceria ao tempo de retengao de um composto, se fossem feitas as seguintes modifica^oes? 

a. Diminuigao da taxa de fluxo do gas de arraste. 

b. Aumento da temperatura da coluna. 

c. Aumento do comprimento da coluna. 



Figura 22.17 ■ 


Um cromatograma para o problema 2. 
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T e c n i c a 



Polarimetria 



Natureza da luz polarizada 


A luz tem uma natureza dupla porque apresenta as propriedades tanto de ondas como de par- 
ticulas. A natureza ondulatoria da luz pode ser demonstrada por dois experimentos: polarizagao e 
interference. Dos dois, a polariza^ao e o mais interessante para os quimicos organicos, porque eles 
podem tirar proveito dos experimentos de polarizaqao para aprender algo sobre a estrutura de uma 
molecula desconhecida. 

A luz branca comum consiste em movimento ondulatorio no qual as ondas tem uma variedade 
de comprimentos de onda e vibram em todos os possiveis pianos perpendiculares a direqao da propa- 
gagao. A luz pode se tornar monocromatica (com somente um comprimento de onda ou uma so cor) 
utilizando-se de filtros ou fontes de luz especiais. Frequentemente e utilizada uma lampada de sodio 
(linha D de sodio = 5893 A ). 1 Embora a luz dessa lampada consista, essencialmente, em ondas com um 
comprimento de onda, as ondas de luz individuais ainda vibram em todos os possiveis pianos per¬ 
pendiculares ao feixe. Se imaginarmos que o feixe de luz e projetado na diregao do observador, a luz 
comum pode ser representada mostrando-se as bordas dos pianos orientados aleatoriamente em torno 
do caminho do feixe, como indica o lado esquerdo da Figura 23.1. 

Um prisma de Nicol, que consiste em um cristal de espato da Islandia (ou calcita) especialmente 
preparado, tem a propriedade de atuar como uma tela capaz de restringir a passagem de ondas de luz. 
Ondas que estao vibrando em um piano sao transmitidas; aquelas que estao em todos os outros pianos 
sao rejeitadas (sendo refratadas em outra direqao ou absorvidas). A luz que passa atraves do prisma e 
chamada luz plano-polarizada, e consiste em ondas que vibram somente em um piano. Um feixe de 
luz no piano polarizado apontado diretamente no visualizador pode ser representado mostrando-se as 
bordas do piano orientado em uma diregao especifica, como mostra o lado direito da Figura 23.1. 

A calcita tem a propriedade da refra^ao dupla; isto e, pode dividir ou refratar duplamente um 
feixe incidente de luz comum em dois feixes de luz emergentes separados. Cada um dos dois feixes 
emergentes (identificados como A e B, na Figura 23.2) tem somente um unico piano de vibragao, e o 
piano de vibragao no feixe A e perpendicular ao piano do feixe B. Em outras palavras, o cristal separa o feixe 
de luz comum incidente em dois feixes de luz plano-polarizada, com o piano de polarizagao do feixe A 
perpendicular ao piano do feixe B. 

Para gerar um unico feixe de luz plano-polarizada, e possivel tirar proveito da propriedade de 
refragao dupla do espato da Islandia. Um prisma de Nicol, inventado pelo fisico escoces William Nicol, 
consiste em dois cristais de calcita cortados em angulos especificos e cimentados com balsamo do Cana¬ 
da. Esse prisma transmite um dos dois feixes da luz plano-polarizada enquanto reflete o outro em um 
angulo perfeito, para nao interferir com o feixe transmitido. 


Uma lampada de emissao de sodio, na verdade, emite duas linhas amarelas proximas de 5893 A, mas elas tem um espago 
muito pequeno entre si e sao separadas somente por monocromadores de alta resolugao. 
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Figura 23.1 ■ Luzcomum i/erszvsluz plano-polarizada. 




Figura 23.2 ■ Refragao dupla. 

A luz plano-polarizada tambem pode ser gerada por um filtro Polaroid, um dispositivo inventado por 
E. H. Land, um fisico norte-americano. Os filtros Polaroid consistem em determinados tipos de cristais 
capazes de produzir luz plano-polarizada embutidos em plastico. 

Depois de passar atraves de um primeiro prisma de Nicol, a luz plano-polarizada pode passar atra¬ 
ves de um segundo prisma de Nicol, mas somente se o segundo prisma tiver seu eixo orientado de modo 
que seja paralelo ao piano de polarizagao da luz incidente. A luz plano-polarizada e absorvida por um 
prisma de Nicol que e orientado de modo que seu eixo seja perpendicular ao piano de polarizagao da luz 
incidente. Essas situagoes podem ser ilustradas pela analogia da cerca de tabuas, como mostra a Figura 
23.3. A luz plano-polarizada pode passar atraves de uma cerca cujas tabuas estejam orientadas na dire- 
gao apropriada, mas e bloqueada por uma cerca cujas tabuas estejam orientadas perpendicularmente. 



■■■» 
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Cela de amostra 


Figura23.4 ■ Atividade otica. 



Figura 23.5 ■ Diagrama esquematico de um polarimetro. 

Uma substancia opticamente ativa e aquela que interage com a luz polarizada, girando o piano de 
polariza^ao atraves de algum angulo. A Figura 23.4 ilustra este fenomeno. 


23.2 


0 polarfmetro 


Um instrumento chamado de polarimetro e utilizado para medir ate que ponto uma substancia in¬ 
terage com a luz polarizada. Um diagrama esquematico de um polarimetro e mostrado na Figura 23.5. A 
luz da lampada fonte e polarizada ao passar atraves de um prisma de Nicol fixo, chamado polarizador. 
A luz atravessa a amostra com a qual pode ou nao interagir, a fim de ter seu piano de polarizagao girado 
em uma diregao ou em outra. Um segundo, prisma de Nicol, giratorio, chamado analisador, e ajustado 
para permitir que uma quantidade maxima de luz o atravesse. O numero de graus e a diregao da rotagao 
exigidos para esse ajuste sao medidos, dando a rota^ao observada a. 

Para que dados determinados por pessoas diferentes, em diferentes condigoes, possam ser compa- 
rados, e necessario um meio padronizado de apresenta-los da rotagao optica. O modo mais comum de 
apresentar esses dados e registrando a rota^ao especifica, que e corrigida quanto a diferen^as em con- 
centragao, o comprimento do caminho na cela, temperatura, solvente e comprimento de onda da fonte 
de luz. A equagao que define a rotagao especifica de um composto em solugao e 


[all 


a 

cl 


em que a = rotagao observada em graus, c = concentragao em gramas por mililitro de solugao, / = com¬ 
primento do tubo de amostra em decimetros, X = comprimento de onda da luz (geralmente, indicada 
como "D", para a linha D de sodio), et = temperatura em graus Celsius. Para liquidos puros, a densida- 
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de d do liquido em gramas por mililitro substitui c na formula anterior. Voce pode ocasionalmente que- 
rer comparar compostos de diferentes massas moleculares, de modo que uma rotaqao molecular, com 
base em mols, em vez de gramas, e mais conveniente que uma rota^ao especifica. A rota^ao molecular 
M[ e derivada da rotagao especifica [a]^, por 

[a]^ X Massa molecular 


Geralmente, medi^oes sao feitas a 25 °C, com a linha D de sodio como fonte de luz; e consequentemente 
as rotagoes especificas sao relatadas como [oc] 2 ^. 

Os polarimetros disponiveis atualmente incorporam recursos eletronicos para determinar o angulo 
de rotagao de moleculas quirais. Esses instrumentos sao essencialmente automaticos. A unica diferen<£a 
real entre um polarimetro automatico e um manual e que um detector de luz substitui os olhos. Nenhu- 
ma observagao visual, de qualquer tipo, e efetuada com um instrumento automatico. Um microproces- 
sador ajusta o analisador, ate que a luz, atingindo o detector, esteja em um minimo. O angulo de rotagao 
e exibido digitalmente em um visor de LCD, incluindo o sinal de rotagao. O instrumento mais simples e 
equipado com uma lampada de sodio que fornece rotates com base na linha D de sodio (589 nm). 
Instrumentos mais caros utilizam uma lampada de tungstenio e filtros, de modo que e possivel variar 
os comprimentos de onda em serie de valores. Utilizando este ultimo instrumento, um quimico pode 
observar rotagoes em diferentes comprimentos de onda. 


23.3 


Preparagao da amostra, a cela de amostra 


E importante que a solu^ao cuja rotagao optica deve ser determinada nao contenha nenhuma 
particula suspensa de poeira, sujeira ou material nao dissolvido, que possa dispersar a luz polarizada 
incidente. Portanto, e preciso limpar a cela de amostra cuidadosamente, e sua amostra deve neces- 
sariamente estar livre de particulas suspensas. Tambem e necessario evitar a presenga de quaisquer 
bolhas de ar no orificio, ao preencher a cela. A maioria das celas tern uma haste no centro, ou uma area 
em uma extremidade da cela, onde o diametro do tubo aumenta. Essas caracteristicas sao projetadas 
para ajudar a capturar quaisquer bolhas na area que esta acima do caminho que a luz percorre atraves 
do orificio principal. 

Duas modernas celas de polarimetria sao mostradas na Figura 23.6. No primeiro caso, a cela e pre- 
enchida ate que o liquido encha completamente o orificio e uma pequena parte da haste central. Entao, 
se a cela for movida, delicadamente, para a frente e para tras, ao longo de seu eixo, as bolhas irao subir e 
serao coletadas na haste onde estarao acima do caminho da luz. Uma rolha e colocada na haste, quando 
voce tiver terminado. No segundo caso, a cela e preenchida verticalmente, e a extremidade e rosqueada. 
As bolhas sao capturadas ao subirem, quando a cela e movida no sentido horizontal. 





Figura 23.6 


Duas modernas celas de polarimetria (Rudolph Research). 
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As celas de amostras estao dispomveis em diversos comprimentos, sendo que os mais comuns 
sao 0,5 dm e 1,0 dm. Uma tipica cela de 0,5 dm pode conter cerca de 3-5 mL de solugao, mas muitas 
empresas vendem microcelas que tern um orificio com diametro muito estreito e necessitam de uma 
quantidade muito menor de solugao. As celas de polarimetros sao bastante caras, porque as janelas pre- 
cisam ser feitas de quartzo, em vez de vidro comum. Certifique-se de manipula-las cuidadosamente e 
de evitar que suas impressoes digitais fiquem marcadas nas janelas das extremidades, pois isso tambem 
ira dispersar a luz polarizada. 

Com amostras liquidas, geralmente, e bastante possivel utilizar o liquido puro (nao diluido) como 
amostra. Nesse caso, a concentragao da amostra e exatamente a densidade do liquido (g/mL). Se voce 
tiver uma amostra solida ou se dispuser de muito pouco liquido para preencher a cela, tera de dissol¬ 
ver ou diluir a amostra com um solvente. Desse modo, e preciso pesar (em gramas) a quantidade de 
material utilizado e dividir o volume total (mL) para obter a concentragao em g/mL. Agua, metanol 
e etanol sao os melhores solventes para se utilizar porque e improvavel que ataquem a cela que voce 
esta utilizando. Muitas celas tern partes de borracha ou utilizam um cimento para conectar as janelas 
a extremidade do orificio. Borracha e cimentos geralmente dissolvem em solventes mais fortes, como 
acetona ou cloreto de metileno, danificando, entao, a cela. Verifique com seu instrutor, antes de utilizar 
qualquer solvente mais forte que agua, metanol ou etanol. Estes tambem sao solventes preferidos para 
serem utilizados na limpeza das celas. 


23.4 


Operagao do polarfmetro 


A. 0 polarfmetro Zeiss, um instrumento classico 

Os procedimentos apresentados aqui se referem a operagao do polarimetro Zeiss (veja a Figura 23.7), 
um classico instrumento analogico com uma escala circular e uma lampada de sodio. Muitos outros 
modelos antigos de polarimetros sao operados de maneira similar. Antes de realizar quaisquer medi- 
goes, ligue a lampada de sodio e espere por 5-10 minutos, para que se aquega e estabilize. Depois que o 
periodo de aquecimento estiver completo, faga uma verificagao inicial do instrumento realizando uma 
leitura em branco, com uma cela de amostra preenchida apenas com solvente. Se a leitura em branco 
nao corresponder a marca de calibragao equivalente a zero grau (0°), entao, a diferenga nas leituras deve 
ser utilizada para corrigir todas as leituras subsequentes. 



Figura 23.7 ■ 0 polarfmetro Zeiss. 
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Ajuste Ajuste 

correto incorreto 


Figura 23.8 ■ Setores do campo de imagem no polarimetro. 


Para efetuar a medigao do branco, coloque a cela do polarimetro com a amostra no suporte incli- 
nado, dentro do instrumento. Se voce estiver utilizando uma cela com uma extremidade alargada, essa 
extremidade deve ser colocada na parte elevada do suporte, assegurando que nao existam bolhas no 
orificio da cela. Depois de fechar a tampa e enquanto observa atraves da lente ocular, gire o botao ou 
anel do analisador ate atingir o angulo apropriado (o angulo que permite que a luz passe atraves do 
instrumento). A maioria dos instrumentos analogicos, incluindo o polarimetro Zeiss, e do tipo que tern 
campo dividido. Ao olhar atraves da ocular, voce ve um circulo dividido em tres setores (veja a Figura 
23.8), com o setor central mais iluminado ou mais escuro que os setores laterais. O prisma do analisador 
e girado ate que todos os setores apresentem igual intensidade, geralmente, a cor mais escura (veja a 
Figura 23.8). Esse procedimento e chamado leitura nula. Ao olhar para baixo, na ocular, e possivel ver o 
valor do angulo atraves do qual o piano da luz polarizada e girado (se houver), indicado em uma escala 
vernier em graus (veja a Figura 23.9). Alguns polarimetros, como o polarimetro Rudolph original, tern 
uma grande escala circular, como um halo, conectada diretamente ao botao que voce gira. 

Depois de determinar a condigao zero na solugao em branco, coloque a cela contendo sua amos¬ 
tra no polarimetro, e mega o angulo de rotagao observado, da mesma maneira que foi descrita para a 
medigao do branco. Certifique-se de registrar nao somente o valor numerico da leitura, mas tambem 
a diregao da rotagao. Registre tambem o solvente, a temperatura e a concentragao, uma vez que essas 
tambem sao informagoes vitais para a medida. As rotagoes no sentido horario se devem a substancias 
dextrogiras e sao indicadas pelo sinal "+". As rotagoes no sentido anti-horario se devem a substancias 
levogiras e sao indicadas pelo sinal E preciso fazer varias leituras, incluindo leituras para as quais 
o valor foi aproximado a partir de ambos os lados. Em outras palavras, onde a leitura real puder ser 
+75°, primeiro, faga a aproximagao dessa leitura na ascendente, a partir de algum ponto entre 0° e 75°; 
na medigao seguinte, aproxime da posigao de leitura nula a partir de um angulo maior que 75°. A du- 
plicagao de leituras, a aproximagao da rotagao observada de ambos os lados e a media das leituras sao 
iniciativas que reduzem os erros. 

Se voce nao estiver certo de que tern uma substancia dextrogira ou levogira, podera fazer essa de- 
terminagao dividindo pela metade a concentragao de seu composto, reduzindo o comprimento da cela 
pela metade, ou diminuindo a intensidade da luz. A confusao entre dextrogiro e levogiro surge porque 
voce esta lendo uma escala circular. A leitura nula pode ser aproximada nas duas diregoes (sentido hora¬ 
rio ou sentido anti-horario), comegando a partir do zero (veja a Figura 23.10). Por exemplo, seu nulo esta 


+20,25 


20 


21 


TT 


TT 


rr 


0123456789 


Figura 23.9 ■ A escala vernier em graus vista no campo inferior do polarimetro de Zeiss. 
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DEXTROGIRO 



LEVOGIRO 


Figura 23.10 ■ Como determinar a diregao de rotagao. Este diagrama mostra o efeito na rotagao observada, se voce reduzir 
pela metade a concentragao do composto, a intensidade da luz ou o comprimento da cela. Com este metodo, 
e facil determinar se o composto e dextrogiro (A) ou levogiro (B). 


em +120°, ou em -240°? Ambas as leituras estao no mesmo ponto, na escala. A Figura 23.10 mostra que 
pela redugao da concentragao, do comprimento da cela ou da intensidade da luz pela metade (qualquer 
um desses fatores), a leitura ira se modificar. Portanto para substancias levogiras, a leitura ira se mover 
em uma diregao diferente daquela para substancias dextrogiras. Na maioria das vezes, a diregao da 
rotagao e determinada por medigoes efetuadas em diferentes diluigdes. 

Assim que tiver determinado o valor e a diregao da rotagao observada a, voce deve corrigi-los pelo 
valor zero e, entao, utilizar as formulas da Segao 23.2 para converte-lo para uma rotagao especifica [a] D . 
A rotagao especifica e sempre relatada em fungao da temperatura, indicando o comprimento de onda 
por "D", se uma lampada de sodio foi utilizada, e o solvente e a concentragao utilizados tambem sao 
relatados. Por exemplo: 


[a] D = +43,8 (c = 7,5 g/100 mL, em etanol absoluto) 

B. 0 polarimetro digital moderno 

Um polarimetro digital moderno, como e mostrado na Figura 23.11, e muito mais facil de ser ope- 
rado que os instrumentos analogicos mais antigos. O instrumento moderno armazena a leitura do zero, 
subtrai essa leitura de todas as leituras subsequentes automaticamente, determina a diregao da rotagao 
e calcula a rotagao especifica com base na leitura obtida em sua amostra. Ao terminar, ele pode impri- 
mir tudo em uma folha de papel que voce pode levar consigo. Em um instrumento tipico, primeiro, 
determine a leitura do zero e, entao, armazene-a na memoria eletronica. Uma vez que a leitura do zero 





TECNICA 23 ■ Polarimetria 295 



tiver sido determinada, coloque sua amostra no instrument*), que automaticamente encontrara o an- 
gulo nulo e a diregao de rotagao, exibindo-os em um visor LED. O instrumento faz aproximagao do 
nulo varias vezes para garantir sua leitura e determina a diregao de rotagao reduzindo a intensidade 
da luz. Isso pode ser feito de diferentes maneiras. Um metodo comum e atenuar (reduzir) a inten¬ 
sidade da luz incidente do feixe de luz polarizada e ver que efeito tern sobre o angulo de rotagao. 
Contudo, nem mesmo um polarimetro digital pode extrair uma leitura de uma amostra inadequada, 
que, por exemplo, esteja turva, que contenha bolhas ou material solido suspenso. Ter uma amostra 
adequada ainda e sua responsabilidade. 


23.5 


Pureza optica 


Quando voce prepara a amostra de um enantiomero por meio de um metodo de resolugao, a amos¬ 
tra nem sempre consiste em 100% de um unico enantiomero. Frequentemente, ela e contaminada por 
quantidades residuais do estereoisomero oposto. Caso conhe^a a quantidade de cada enantiomero em 
uma mistura, voce pode calcular a pureza optica. Alguns quimicos preferem utilizar o termo excesso 
enantiomerico (ee) em vez de pureza optica. Os dois termos podem ser utilizados alternadamente. A 
porcentagem de excesso enantiomerico ou pureza optica e calculada como se segue: 


% de pureza optica 


mols de um enantiomero - mols de outro enantiomero 
total de mols dos dois enantiomeros 


x 100 


% de pureza optica = % de excesso enantiomerico (ee) 


Geralmente, e dificil aplicar a equagao anterior, porque nao se sabe a quantidade exata de cada 
enantiomero presente em uma mistura. E muito mais facil calcular a pureza optica (ee) utilizando-se 
a rota^ao especifica observada, da mistura, e dividindo-a pela rotagao especifica do enantiomero puro. 
Algumas vezes, valores para os enantiomeros puros podem ser encontrados na literatura cientifica. 

observado rotagao especifica 

% de pureza optica = % excesso enantiomerico = -—-:-—- x 100 

rota^ao especifica de enantiomero puro 

Esta ultima equa^ao se mantem verdadeira somente para misturas de duas moleculas quirais que sao 
imagens especulares uma da outra (enantiomeros). Se alguma outra substancia quiral estiver presente 
na mistura como uma impureza, entao, a pureza optica real ira desviar do valor calculado. 

Em uma mistura racemica (±), nao existe enantiomero em excesso e a pureza optica (excesso enan¬ 
tiomerico) e igual a zero; em um material completamente resolvido, a pureza optica (excesso enantiome¬ 
rico) e de 100%. Um composto que e x% opticamente puro contem x% de um enantiomero e (100 - x)% 
de uma mistura racemica. Uma vez que a pureza optica e conhecida (excesso enantiomerico), as 
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porcentagens relativas de cada um dos enantiomeros podem ser calculadas facilmente. Se considerar- 
mos que a forma predominante na mistura impura, opticamente ativa, e o enantiomero (+), a porcenta- 
gem do enantiomero (+) e 


x + 


(^)] 


o/ 
/o 


e a porcentagem do enantiomero (-) e [(100 - x)/2]%. As porcentagens relativas das formas (+) e (-) em 
uma mistura parcialmente resolvida de enantiomeros podem ser calculadas, como e mostrado a seguir. 
Considere uma mistura parcialmente resolvida de enantiomeros de canfora. A rota^ao especifica para a 
(+)-canfora e +43,8° em etanol absoluto, mas a mistura mostra uma rotagao especifica de +26,3°. 


+ 26,3° 

Pureza optica = -- —- X 100 = 60% opticamente puro 

+ 43,8 


% (+) enantiomero = 60 + 


100- 60 


= 80% 


/100 - 60\ 

% (-) enantiomero = (---) = 20% 


Observe que a diferenga entre esses dois valores calculados e igual a pureza optica ou excesso enantiomerico. 


■ PR0BLEMAS ■ 


1. Calcule a rota^ao especifica de uma substancia que e dissolvida em um solvente (0,4 g/mL) e que 
tern uma rotagao observada de -10°, conforme determinado com uma cela de 0,5 dm. 

2. Calcule a rotagao observada para a solu^ao de uma substancia (2,0 g/mL), que e 80% opticamente 
pura. E utilizada uma cela de 2 dm. A rotagao especifica para a substancia opticamente pura e 
+ 20 °. 

3. Qual e a pureza optica de um produto parcialmente racemizado, se a rota^ao especifica calculada 
for -8° e o enantiomero puro tiver uma rotagao especifica de -10°? Calcule a porcentagem de cada 
um dos enantiomeros no produto parcialmente racemizado. 


24 


Refratometria 

O indice de refra^ao e uma propriedade fisica util de liquidos. Geralmente, um liquido pode ser 
identificado por meio de uma medida de seu indice de refragao. O indice de refragao tambem pode 
fornecer uma medida da pureza da amostra que esta sendo examinada. Isso e realizado comparando-se 
o indice de refragao medido experimentalmente com o valor relatado na literatura para uma amostra 
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ultrapura do composto. Quanto mais proximo o valor medido da amostra em relagao ao valor encontra- 
do na literatura, mais pur a e a amostra. 


24.1 


0 fndice de refragao 


O indice de refragao tern como sua base o fato de que a luz, em fases condensadas, viaja a uma velocida- 
de diferente (liquidos, solidos) do que no ar. O indice de refragao n e definido como a proporgao entre a 
velocidade da luz no ar e a velocidade da luz no meio que esta sendo medido: 


V ar _ sen© 

l^h'quido Sen (|) 


Nao e dificil medir a proporgao das velocidades experimentalmente. Ela corresponde a (sen 0/sen 
4>), em que 0 e o angulo de incidencia para um feixe de luz que atinge a superficie do meio e cj> e o angulo 
de refragao do feixe de luz dentro do meio. Isso e ilustrado na Figura 24.1. 

O indice de refragao para um determinado meio depende de dois fatores variaveis. Primeiro, ele 
depende da temperatura. A densidade do meio varia com a temperatura; assim, a velocidade da luz 
no meio tambem se modifica. Em segundo, o indice de refragao e dependente do comprimento de onda. 
Feixes de luz com diferentes comprimentos de onda sao refratados em diferentes extensoes no mesmo 
meio e fornecem diferentes indices de refragao para aquele meio. E comum relatar indices de refragao 
medidos a 20 °C, com uma lampada de descarga de sodio como fonte de iluminagao. A lampada de 
sodio emite luz amarela com comprimento de onda de 589 nm, a chamada linha D de sodio. Sob essas 
condigoes, o indice de refragao e relatado da seguinte maneira: 

n 20 D = 1,4892 

O sobrescrito indica a temperatura e o subscrito indica que a linha D de sodio foi utilizada para a me- 
digao. Se outro comprimento de onda for utilizado para a determinagao, oDe substituido pelo valor 
apropriado, geralmente, em nanometros (1 nm = 10 -9 m). 

Observe que o valor hipotetico relatado tern quatro casas decimais. E facil determinar o indice de 
refragao com precisao de algumas partes em 10.000. Portanto, n D e uma constante fisica muito precisa 
para uma determinada substancia e pode ser utilizada para identificagao. Contudo, ela e sensivel ate 



Figura 24.1 


0 indice de refragao. 
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mesmo a pequenas quantidades de impureza na substancia medida. A menos que a substancia seja 
extensivamente purificada, em geral, voce nao sera capaz de reproduzir as duas ultimas casas decimals 
dadas em um manual ou em outra fonte de literatura. Liquidos organicos tipicos apresentam valores de 
indice de refragao entre 1,3400 e 1,5600. 



0 refratometro de Abbe 


O instrumento utilizado para medir o indice de refragao e chamado refratometro. Embora existam 
muitos estilos de refratometro, com certeza o instrumento mais comum e o refratometro de Abbe. Este 
estilo de refratometro oferece as seguintes vantagens: 

1. A luz branca pode ser utilizada para iluminagao; no entanto, o instrumento e compensado, de modo 
que o indice de refra^ao obtido seja, na verdade, o indice para a linha D de sodio. 

2. Pode-se controlar a temperatura dos prismas. 

3. Somente uma amostra e necessaria (algumas gotas de liquido utilizando o metodo padrao, ou cerca 
de 5|jlL, utilizando uma tecnica modificada). 

Um tipo comum de refratometro de Abbe e mostrado na Figura 24.2. 

O arranjo optico do refratometro e muito complexo; um diagrama simplificado do funcionamento 
interno e dado na Figura 24.3. As letras A, B, C e D identificam partes correspondentes nas Figuras 24.2 
e 24.3. Uma descri^ao completa da optica do refratometro e dificil demais para se tentar aqui, mas a 
Figura 24.3 apresenta um diagrama simplificado dos principios operacionais essenciais. 

Utilizando o metodo padrao, introduza a amostra a ser medida entre os dois prismas. Caso se trate 
de um liquido que flui livremente, ele pode ser introduzido em um canal ao longo da lateral dos pris¬ 
mas, injetado com uma pipeta Pasteur. Se for uma amostra viscosa, os prismas devem ser abertos (eles 


D 




Prisma 



Botao de ajuste 
fino e grosso 


Figura 24.2 ■ Refratometro de Abbe (Bausch e Lomb Abbe 3L). 
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Figura24.3 ■ Diagrama simplificado de um refratometro. 

sao articulados) levantando-se o prisma superior; no prisma inferior, sao aplicadas algumas gotas de 
liquido com uma pipeta Pasteur ou um aplicador de madeira. Se for utilizada uma pipeta Pasteur, tome 
cuidado para nao tocar os prismas porque podem ser arranhados facilmente. Quando os prismas forem 
fechados, o liquido devera se espalhar igualmente, a fim de formar uma pelicula fina. Com amostras al- 
tamente volateis, as operates restantes tern de ser realizadas rapidamente. Mesmo quando os prismas 
estiverem fechados, a evaporagao de liquidos volateis pode ocorrer rapidamente. 

Em seguida, acenda a luz e observe atraves do ocular (D). A lampada articulada e ajustada para 
proporcionar a maxima iluminagao ao campo visivel no ocular. A luz gira no pivo (A). 

Gire os botoes de ajuste fino e grosso, em (B), ate que a linha divisoria entre as metades iluminada e 
escura do campo de visao coincidam com o centro da mira (veja a Figura 24.4). Se a mira nao estiver em 
um foco preciso, ajuste a ocular para focaliza-la. Se a linha horizontal, que divide as areas iluminada e 
escura, aparecer como uma faixa colorida, como na Figura 24.5, o refratometro mostra aberragao croma- 
tica (dispersao de cores). Esse aspecto pode ser ajustado com o botao do tambor (C) (veja a Figura 24.3). 
O botao serrilhado faz girar uma serie de prismas, chamados prismas de Amici, que compensam as 
cores no refratometro e cancelam a dispersao. Ajuste o botao do tambor para proporcionar uma divisao 
exata, incolor, entre os segmentos iluminado e escuro. Depois que voce tiver ajustado tudo corretamente 
(como mostra a Figura 24.4B), faga a leitura do indice de refragao. No instrumento que foi descrito aqui, 
pressione o pequeno botao no lado esquerdo do aparelho para tornar a escala visivel na ocular. Em 
outros refratometros, a escala e visivel o tempo todo, frequentemente atraves de uma ocular separada. 

Ocasionalmente, o refratometro estara tao fora de ajuste, que podera ser dificil medir um indice 
de refra<;ao desconhecido. Quando isso acontece, e recomendavel colocar uma amostra pura, de indi¬ 
ce de refragao conhecido, no instrumento, definir a escala para o valor correto do indice de refragao e 
ajustar os controles para obter a linha mais nitida possivel. Depois de fazer isso, fica mais facil medir 
uma amostra desconhecida. E especialmente util realizar tal procedimento antes de medir o indice de 
refragao de uma amostra altamente volatil. 
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Figura 24.4 ■ (A) Refratometro ajustado incorretamente. (B) Ajuste correto. 



Banda colorida 


Figura 24.5 ■ Refratometro mostrando aberragao cromatica (dispersao de cores). A dispersao esta incorretamente ajustada. 


♦ NOTA 


Existem muitos estilos de refratometro, mas a maioria deles tern ajustes similares aos 
que foram descritos aqui. 


No procedimento descrito, sao necessarias varias gotas de um liquido para se obter o mdice de 
refragao. Em alguns experimentos, pode nao haver amostra suficiente dispomvel para utilizar este me- 
todo padrao. E posslvel modificar o procedimento de modo que possa ser obtido um mdice de refragao 
razoavelmente preciso, em cerca de 5 fiL de liquido. Em vez de colocar a amostra diretamente no prisma, 
deve-se aplicar a amostra em um pequeno pedago de papel para limpeza de lentes, que pode ser cortado 
de maneira adequada utilizando-se um perfurador de papel manual 1 , e o disco de papel (0,6 cm de dia- 
metro) e colocado no centro do prisma inferior do refratometro. Para evitar que o prisma seja arranhado, 
utilize pingas com pontas de plastico para manipular o disco. Coloque cerca de 5 fiL de liquido cuida- 
dosamente, no papel para limpeza de lentes utilizando uma seringa com capacidade para microlitro. 
Depois de fechar os prismas, ajuste o refratometro conforme foi descrito anteriormente e faga a leitura 
do indice de refragao. Com esse metodo, a linha horizontal que divide as areas iluminada e escura pode 
nao ser tao mtida como ocorre na ausencia do papel. Tambem pode ser impossivel eliminar completa- 
mente a dispersao de cores. No entanto os valores do mdice de refragao determinados por esse metodo, 
geralmente, estao dentro de 10 partes em 10.000 dos valores determinados pelo procedimento padrao. 


24.3 


Limpeza do refratometro 


Ao utilizar o refratometro, e preciso sempre se lembrar de que se os prismas estiverem arranhados, 
o instrumento estara inutilizado. 


♦ NOTA 


Nao toque os prismas com nenhum objeto duro. 


1 Para cortar o papel para limpeza de lentes mais facilmente, coloque varias folhas entre dois pedagos de papel mais pesados, 
como aqueles utilizados para pastas de arquivos. 
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Figura 24.6 ■ 0 refratometro Rudolph J-series, um refratometro digital moderno. Para fazer uma medigao, coloque a amostra 
no prisma inferior (veja o destaque) e feche a tampa. 


Essa advertencia inclui pipetas Pasteur e bastoes de vidro. 

Quando as medigoes estiverem concluidas, os prismas deverao ser limpos com etanol ou eter de 
petroleo. Umedega um tecido macio com o solvente e limpe os prismas delicadamente. Quando o solvente 
tiver evaporado da superficie dos prismas, estes deverao ser travados juntos. O refratometro deve ser 
deixado com os prismas fechados, a fim de evitar acumulo de poeira no espago entre eles. O instrumen- 
to tambem devera ser desligado, quando nao estiver mais em uso. 


24.4 


0 refratometro digital 


Atualmente, existem dispomveis refratometros digitais modemos que determinam eletronicamen- 
te o indice de refragao de um liquido (veja a Figura 24.6). Quando o instrumento tiver sido calibrado, 
basta colocar uma gota de seu liquido entre os prismas (veja o destaque na Figura 24.6), feche a tampa 
e faga a leitura do visor. O instrumento pode fazer corregoes de temperatura e armazenar os valores de 
suas leituras na memoria de seu microprocessador. Mais uma vez, esses instrumentos devem ser trata- 
dos com atengao, tomando o cuidado de nao arranhar os prismas e de limpa-los apos o uso. 


24.5 


Corregoes de temperatura 


A maioria dos refratometros e projetada para permitir que a circulagao de agua a uma temperatura 
constante possa manter os prismas a 20 °C. Se o sistema de controle de temperatura nao for utilizado ou 
se a agua nao estiver a 20 °C, e preciso efetuar uma corregao de temperatura. Embora a magnitude da 
corregao de temperatura possa variar de uma classe de composto para outra, um valor de 0,00045 por 
grau Celsius e uma aproximagao util para a maior parte das substancias. O rndice de refragao de uma 
substancia diminui com o aumento da temperatura. Portanto, deve-se adicionar a corregao ao valor n D 
observado para temperaturas maiores que 20 °C e subtrai-la para temperaturas menores que 20 °C. Por 
exemplo, o valor n D relatado para o nitrobenzeno e 1,5529. E possivel observar um valor de 1,5506 a 25 °C. 
A corregao de temperatura e efetuada da seguinte maneira: 


n 2 £ = 1,5506 + 5(0,00045) = 1,5529 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Sabe-se que uma solugao de brometo de isobutila e cloreto de isobutila tem um mdice de refragao 
de 1,3931 a 20 °C. Os indices de refragao a 20 °C do brometo de isobutila e cloreto de isobutila sao 
1,4368 e 1,3785, respectivamente. Determine a composigao molar (em porcentagem) da mistura, 
assumindo uma relagao linear entre o mdice de refragao e a composigao molar da mistura. 

2 . O mdice de refragao de um composto a 16 °C e 1,3982. Corrija o mdice de refragao para 20 °C. 




Espectroscopia no infravermelho 

Sabe-se que, praticamente, qualquer composto que tenha ligagoes covalentes, seja este organico ou 
inorganico, absorve frequencias de radiagao eletromagnetica na regiao do infravermelho do espectro. 
A regiao do infravermelho do espectro eletromagnetico se localiza em maiores comprimentos de onda 
que aqueles associados a luz visivel, - o que inclui comprimentos de onda que vao de aproximadamente 
400 nm a 800 nm (1 nm = 10 -9 m) -, mas em comprimentos de onda mais curtos que os associados com 
as ondas de radio, as quais tem comprimentos de onda maiores que 1 cm. Para propositos quimicos, 
estamos interessados na parte vibrational da regiao do infravermelho, a qual inclui radiagoes com com¬ 
primentos de onda (A,) entre 2,5 pm e 15 |jim (1 pm = 10 -6 m). A relagao da regiao do infravermelho com 
outras regioes do espectro eletromagnetico e ilustrada na Figura 25.1. 

Assim como acontece com outros tipos de absorgao de energia, as moleculas sao excitadas a um 
estado mais alto de energia, quando absorvem radiagao no infravermelho. A absorgao e, como outros 
processos de absorgao, um processo quantizado. Apenas frequencias (energias) especificas da radia- 
gao no infravermelho sao absorvidas por uma molecula. A absorgao de radiagao no infravermelho 
corresponde a variagoes de energia da ordem de 8-40 kj/mol (2-10 kcal/mol). A radiagao nesse in- 
tervalo de energia corresponde ao intervalo abrangendo as frequencias vibracionais de estiramento e 

Comprimento de onda crescente - 



200 nm <-► 4<X) nm <-► 8(K) nm 

Azul Vermelho 


Figura 25.1 ■ Uma parte do espectro eletromagnetico mostrando a relagao da radiagao no infravermelho vibracional com 
outros tipos de radiagao. 
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deformagao angular das ligagoes, na maioria das moleculas covalentes. No processo de absorgao, essas 
frequencias de radiagao no infravermelho, que correspondem as frequencias vibracionais naturais da 
molecula em questao, sao absorvidas, e a energia absorvida aumenta a amplitude dos movimentos vibra¬ 
cionais das ligagoes na molecula. 

A maior parte dos quimicos se refere a radiagao na regiao do infravermelho vibracional do espectro 
eletromagnetico como unidades chamadas numeros de onda (v). Os numeros de onda sao expressos em 
centimetros reciprocos (cm -1 ) e sao facilmente computados considerando-se a reciproca do comprimen- 
to de onda (X) expressa em centimetros. Essa unidade tern a vantagem, para a realizagao desses calculos, 
de ser diretamente proporcional a energia. Portanto, a regiao do infravermelho vibracional do espectro 
se estende de cerca de 4000 cm -1 ate 650 cm -1 (ou numeros de onda). 

Comprimentos de onda (pm) e numeros de onda (cm -1 ) podem ser interconvertidos pelas seguintes 
relates: 


cm 1 = 


1 

(n-m) 


X 10.000 


PARTE A. PREPARAQA0 DA AM0STRA E 
REGISTR0 DO ESPECTRO 


25.1 


Introdugao 


Para obter o espectro infravermelho do composto, e preciso colocar o composto em urn suporte 
ou cela de amostra. Na espectroscopia no infravermelho, isso imediatamente constitui um problema. 
Vidro, quartzo e plasticos absorvem intensamente na regiao do infravermelho do espectro (qualquer 
composto com ligagoes covalentes geralmente absorve) e nao podem ser utilizados para construir celas 
amostrais. Substancias ionicas tern de ser utilizadas na construgao da cela. Haletos metalicos (cloreto de 
sodio, brometo de potassio, cloreto de prata) sao comumente utilizados para esse proposito. 


Celas de cloreto de sodio. Monocristais de cloreto de sodio sao cortados e polidos, resultando em placas 
que sao transparentes em toda a regiao do infravermelho. Essas placas sao entao utilizadas para fabricar 
celas que podem ser empregadas para conter amostras Uquidas. Uma vez que o cloreto de sodio e solu- 
vel em agua, as amostras tern de ser secas , antes que um espectro possa ser obtido. Em geral, placas de 
cloreto de sodio sao preferidas para a maioria das aplicagoes envolvendo amostras liquidas. Placas 
de brometo de potassio tambem podem ser utilizadas, no lugar do cloreto de sodio. 

Celas de cloreto de prata. As celas podem ser construidas com cloreto de prata. E possivel utilizar essas 
placas para amostras Uquidas que contenham pequenas quantidades de agua, porque o cloreto de prata 
e insoluvel em agua. Contudo, uma vez que a agua absorve na regiao do infravermelho, e necessario 
remover tanta agua quanto for possivel, mesmo ao utilizar cloreto de prata. As placas de cloreto de prata 
precisam ser armazenadas em ambiente escuro, pois escurecem quando sao expostas a luz e nao podem 
ser utilizadas com compostos que tenham um grupo funcional amino. As aminas reagem com o cloreto 
de prata. 

Amostras solidas. O modo mais facil de fixar uma amostra solida no lugar e dissolve-la em um solvente or- 
ganico volatil, colocar varias gotas desta solugao em uma placa de sal e deixar que o solvente evapore. Esse 
metodo do filme seco pode ser utilizado somente com espectrometros FT-IR modemos. Os outros metodos 
descritos aqui podem ser utilizados com espectrometros FT-IR e dispersivos. Uma amostra solida tarn- 
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bem pode ser mantida no local preparando-se uma pastilha de brometo de potassio que contenha uma 
pequena quantidade de composto disperso. Uma amostra solida tambem pode ser suspensa em oleo 
mineral, que absorve somente em regioes especificas do espectro infravermelho. Outro metodo consiste 
em dissolver o composto solido em um solvente apropriado e colocar a solugao entre duas placas de 
cloreto de sodio ou de cloreto de prata. 


25.2 


Amostras liquidas - placas de NaCI 


O metodo mais simples de preparagao da amostra, caso se trate de um liquido, e colocar uma fina 
camada do liquido entre duas placas de cloreto de sodio planas e polidas. Este e o metodo preferido, 
quando e necessario obter o espectro infravermelho de um liquido puro. 

Um espectro obtido por este metodo e chamado espectro puro. Nao e utilizado nenhum solvente. 
As placas polidas sao caras porque sao cortadas de um unico cristal de cloreto de sodio, de tamanho 
grande. As placas de sal se quebram facilmente e sao soluveis em agua. 


Preparagao da amostra . Obtenha duas placas de cloreto de sodio e um porta-amostras do desseca- 
dor onde elas sao armazenadas. A umidade dos dedos ira danificar e obstruir as superficies polidas. 
Amostras que contiverem agua destruirao as placas. 


♦ NOTA 


As placas deverao ser tocadas somente em suas bordas. Certifique-se de utilizar uma 
amostra que esteja seca ou livre de agua. 


Adicione 1 ou 2 gotas do liquido a superficie de uma placa, e entao coloque a segunda placa em 
cima. 1 Apressao da segunda placa faz com que o liquido se espalhe e forme um filme fino capilar entre 
as duas placas. Como mostra a Figura 25.2, ajuste as placas entre os parafusos do porta-amostras e co¬ 
loque o anel de metal cuidadosamente sobre as placas de sal. Utilize as porcas hexagonais para fixar as 
placas de sal no lugar. 


# NOTA 


Nao aperte demais as porcas, ou as placas de sal irao lascar ou se partir. 


Aperte as porcas firmemente, mas nao aplique nenhuma forga para gira-las. Gire-as com os dedos ate 
que parem; em seguida, gire-as em mais uma fragao de uma volta completa, e elas estarao suficien- 
temente apertadas. Se as porcas tiverem sido apertadas cuidadosamente, voce devera observar um 
filme transparente de amostra (um umedecimento uniforme da superficie). Se nao for obtido um filme 
fino, solte uma ou mais porcas hexagonais e ajuste-as para que seja obtido um filme uniforme, ou 
acrescente mais amostra. 

A espessura do filme obtido entre as duas placas e uma fungao de dois fatores: (1) a quantidade de 
liquido colocado na primeira placa (1 gota, 2 gotas e assim por diante), e (2) a pressao utilizada para 
fixar as placas juntas. Se tiverem sido utilizadas mais de 1 ou 2 gotas de liquido, a quantidade prova- 
velmente sera demasiada, e o espectro resultante mostrara fortes absorgoes que estao fora da escala do 
papel grafico. E necessario apenas liquido suficiente para umedecer as duas superficies. 


1 Utilize uma pipeta Pasteur ou um tubo microcapilar curto. Se optar pelo tubo microcapilar, saiba que ele pode ser preen- 
chido tocando-o na amostra lfquida. Ao toca-lo (levemente) na placa de sal, ela ira se esvaziar. Tenha cuidado para nao 
arranhar a placa. 
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Porcas hexagonais 



Anel de metal para 
encaixe nos parafusos 


Placas de NaCI 
deslizam entre 
parafusos 


O porta-amostra 
desliza nos encaixes 
do espectrofotometro 


Figura25.2 ■ Placas de sal e porta-amostras. 

Se a amostra tiver uma viscosidade muito baixa, o filme capilar pode ser fino demais para produzir 
um bom espectro. Outro problema que voce pode encontrar e o liquido ser tao volatil que a amostra eva- 
pora antes que o espectro possa ser obtido. Nesses casos, talvez seja preciso utilizar as placas de cloreto 
de prata, discutidas na Segao 25.3 ou a cela da solugao, descrita na Segao 25.6. Geralmente, e possivel 
obter um espectro razoavel montando-se a cela rapidamente e obtendo o espectro antes que a amostra 
se esgote nas placas de sal ou evapore. 

Obtengao do espectro no infravermelho. Deslize o suporte no encaixe do feixe de amostra do espectrofo¬ 
tometro. Obtenha o espectro de acordo com as instrugoes fomecidas por seu instrutor. Em alguns casos, 
seu instrutor podera pedir para voce calibrar seu espectro. Se for esse o caso, consulte a Segao 25.8. 

Limpeza e armazenamento das placas de sal. Quando o espectro tiver sido obtido, desmonte o suporte 
e lave as placas de sal com cloreto de metileno (ou acetona seca). (Mantenha as placas longe da agua!) 
Utilize um tecido macio, umedecido com o solvente, para limpar as placas. Se uma parte de seu compos- 
to permanecer nas placas, voce podera observar uma superficie brilhante. Continue a limpar as placas 
com solvente ate que nao reste mais nenhum composto nas superficies das placas. 



■=J> ADVERTENCIA 


Evite o contato direto com o cloreto de metileno. Devolva as placas de sal e o suporte no 
dessecador, para armazenamento. 


<P 
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25.3 


Amostras Ifquidas - placas de AgCI 


A minicela mostrada na Figura 25.3 tambem pode ser utilizada com liquidos. 2 O conjunto da cela 
consiste em um corpo rosqueado composto de duas pegas, um anel circular e duas placas de cloreto de 
prata. As placas sao planas de um lado, e existe uma depressao circular (de 0,025 mm ou 0,10 mm de 
profundidade) no outro lado da placa. Uma vantagem de recorrer as placas de cloreto de prata e que 
elas podem ser utilizadas com amostras ou solugoes umidas. Uma desvantagem e que o cloreto de prata 
escurece, quando exposto a luz por longos periodos. As placas de cloreto de prata tambem podem ser 
arranhadas com maior facilidade que as placas de sal, e reagem com aminas. 


Preparagdo da amostra. As placas de cloreto de prata devem ser manipuladas da mesma maneira que 
as placas de sal. Infelizmente, elas sao menores e mais finas (quase igual a lentes de contato) que as pla¬ 
cas de sal, e e preciso tomar cuidado para nao perde-las! Remova-as com cuidado do recipiente a prova 
de luz. E dificil dizer qual lado da placa tern uma leve depressao circular. Seu instrutor pode ter gra- 
vado uma letra em cada placa para indicar qual e o lado piano. Para obter o espectro infravermelho de 
um liquido puro (espectro puro), selecione o lado piano de cada placa de cloreto de prata. Insira o anel 
circular no corpo da cela, como mostra a Figura 25.3, coloque a placa no corpo da cela, com a superficie 
plana para cima, e adicione 1 gota, ou menos, de liquido a placa. 


♦ N0TA 


Nao utilize aminas com placas de AgCI. 


Coloque a segunda placa sobre a primeira, com o lado piano para baixo. A orientagao das placas de 
cloreto de prata e mostrada na Figura 25.4A. Esse arranjo e utilizado para se obter um filme capilar de 
sua amostra. Rosqueie a parte superior da minicela no corpo da cela, de modo que as placas de cloreto 
de prata sejam fixadas firmemente uma a outra. Forma-se uma boa vedagao porque o AgCI se deforma 
sob pressao. 



Figura 25.3 ■ Amostra Ifquida de uma minicela de AgCI e suporte em V. 


2 O suporte da amostra Kquida de uma minicela de Wilks esta dispomvel pela Foxboro Company, 151 Woodward Avenue, 
South Norwalk, CT 06856. Recomendamos que as janelas da cela de AgCI tenham uma depressao de 0,10 mm, em vez da 
depressao de 0,025 mm. 
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A. Filme capilar B. Extensao do caminho de 0,10 mm C. Extensao do caminho de 0,20 mm 

Figura 25.4 ■ Variagoes da extensao do caminho para placas de AgCI. 

Outras combinagoes podem ser utilizadas com essas placas. Por exemplo, voce pode variar a 
extensao do caminho da amostra recorrendo as orientagoes mostradas nas Figuras 25.4B e C. Se adi- 
cionar sua amostra e a depressao de 0,10 mm de uma placa estiver coberta com o lado piano da outra, 
voce obtera uma extensao de caminho de 0,10 mm (veja a Figura 25.4B). Esse arranjo e util para ana- 
lisar liquidos volateis ou com baixa viscosidade. A colocagao das duas placas com suas depressoes 
direcionadas uma para a outra proporciona uma extensao de caminho de 0,20 mm (veja a Figura 
25.4C). Essa orientagao pode ser aplicada a uma solu^ao de um solido (ou liquido) em tetracloreto de 
carbono (veja a Se<;ao 25.6B). 

Obtengdo do espectro. Deslize o suporte montado em V, mostrado na Figura 25.3, no encaixe no espec- 
trofotometro de infravermelho. Coloque a cela montada no suporte montado em V e obtenha o espectro 
infravermelho do liquido. 

Limpeza e armazenamento das placas de AgCI. Uma vez que o espectro tiver sido obtido, o conjunto 
com a cela deve ser desmontado e as placas de AgCI precisam ser lavadas com cloreto de metileno ou 
acetona. Nao utilize tecido para limpar as placas, porque elas podem ser arranhadas facilmente. As pla¬ 
cas de AgCI sao sensiveis a luz. Armazene-as em um recipiente a prova de luz. 


25.4 


Amostras solidas - filme seco 


Um metodo simples para obter o espectro no infravermelho de uma amostra solida e o metodo do 
filme seco, que e mais facil que os outros que foram descritos aqui, pois nao requer nenhum equipa- 
mento especializado e os espectros sao excelentes. 3 A desvantagem e que o metodo do filme seco pode 
ser utilizado somente com espectrometros FT-IR modernos. 

Para utilizar este metodo, coloque cerca de 5 mg de sua amostra solida em um tubo de ensaio pe- 
queno e limpo. Adicione aproximadamente 5 gotas de cloreto de metileno (ou eter dietilico, pentano, ou 
acetona seca) e agite a mistura para dissolver o solido. Com uma pipeta Pasteur (nao um tubo capilar), 
coloque varias gotas da solu^ao sobre a face de uma placa de sal. Deixe que o solvente evapore; um 
deposito uniforme de seu produto permanecera como um filme seco revestindo a placa de sal. Monte a 
placa de sal em um suporte com formato de V no feixe infravermelho. Observe que somente uma placa 
de sal e utilizada; a segunda placa de sal nao e usada para cobrir a primeira. Uma vez que a placa de 
sal esteja adequadamente posicionada, voce pode obter o espectro normalmente. Com este metodo, e 
muito importante que seu material seja eliminado da placa de sal. Quando tiver acabado, utilize cloreto 
de metileno ou acetona seca para limpar a placa de sal. 


25.5 


Amostras solidas - pastilhas de KBr e suspensoes 
de Nujol 


Os metodos descritos nesta seqao podem ser utilizados com espectrometros FT-IR e dispersivos. 


3 Feist, R L/'Sampling Techniques for Organic Solids in IR Spectroscopy: Thin Solid Films as the Method of Choice in Teaching 
Laboratories ".Journal of Chemical Education , 78 (2001): 351. 
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A. Pastilhas de KBr 

Um metodo de preparagao de uma amostra solida consiste em preparar uma pastilha de brometo 
de potassio (KBr). Quando o KBr e submetido a pressao, ele se funde, flui e sela a amostra em uma so- 
lugao solida ou matriz. Como o brometo de potassio nao e capaz de absorver no espectro infravermelho, 
e possivel obter um espectro de uma amostra sem interference. 

Preparagao da amostra. Remova o almofariz e o pistilo de agata do dessecador para utilizar no preparo 
da amostra. (Tome cuidado com este material; ele e caro.) Triture 1 mg (0.001 g) da amostra solida por 
1 minuto no almofariz de agata. Nesse ponto, o tamanho da particula se tornara tao pequeno, que a 
superficie do solido parece brilhar. Acrescente 80 mg (0,080 g) de KBr em po e triture a mistura por cerca 
de 30 segundos, com o pistilo. Raspe a mistura para o centro do almofariz com uma espatula e triture 
a mistura novamente por aproximadamente 15 segundos. A operagao de moagem ajuda a misturar a 
amostra completamente com o KBr. E preciso trabalhar o mais rapidamente possivel porque o KBr ab- 
sorve agua. A amostra e o KBr devem ser finamente moidos, ou a mistura ira dispersar excessivamente 
a radiagao infravermelha. Utilizando sua espatula, reuna a mistura no centro do almofariz. Coloque 
o frasco de brometo de potassio novamente no dessecador onde deve ficar armazenado, quando nao 
estiver em uso. 

A amostra e o brometo de potassio devem ser pesados em uma balanga analitica nas primeiras ve- 
zes em que uma pastilha for preparada. Depois de ganhar alguma experiencia, e possivel estimar essas 
quantidades com bastante precisao a olho nu. 

Preparagao de uma pastilha utilizando uma prensa manual de KBr. Normalmente, sao utilizados dois 
metodos para preparar pastilhas de KBr. O primeiro consiste em utilizar a prensa manual mostrada na 
Figura 25.5. 4 Remova o conjunto de molde do recipiente de armazenamento, tomando extremo cuidado 
para nao arranhar suas superficies polidas. Coloque a bigorna com o pino de molde mais curto (a bigor- 
na inferior, na Figura 25.5) em uma bancada. Deslize o colar sobre o pino. Remova cerca de um quarto 
de sua mistura de KBr, com uma espatula, e transfira-a para o colar. Pode ser que o po nao cubra a cabe- 
ga do pino completamente, mas nao se preocupe com isso. Coloque a bigorna com o pino de molde mais 
longo no colar, de modo que o pino de molde entre em contato com a amostra, mas nunca o pressione, 
a menos que ele contenha uma amostra. 

Levante o conjunto de molde cuidadosamente, segurando a bigorna inferior, de modo que o 
colar permanega no lugar. Se voce nao tomar cuidado ao realizar essa operagao, o colar podera 
se mover o suficiente para deixar o po escapar. Abra levemente a alga da prensa manual, incline 
a prensa um pouco para tras e insira o conjunto do molde na prensa. Certifique-se de que o con¬ 
junto do molde esteja assentado junto a parede lateral da camara. Feche a alga. E imperativo que o 
conjunto do molde seja posicionado junto a parede lateral da camara, de modo que o molde esteja 
centralizado na camara. Pressionar o encaixe em uma posigao descentralizada podera entortar os 
pinos da bigorna. 

Com a alga na posigao fechada, gire o seletor de pressao de modo que o pistao superior da prensa 
manual apenas toque a parte de cima da bigorna do conjunto do molde. Dobre a unidade para tras, para 
que o conjunto do molde nao caia da prensa manual. Abra a alga e gire o seletor de pressao cerca de meia 
volta no sentido horario. Comprima levemente a mistura de KBr, fechando a alga. A pressao nao devera 
ser maior que a exercida por um aperto de mao firme. Nao pressione demais, ou os moldes poderao 
ser danificados. Se estiver em duvida, gire o seletor de pressao no sentido anti-horario para diminuir a 
pressao. Se a alga for fechada com muita facilidade, abra-a, gire o seletor de pressao no sentido horario 
e comprima a amostra novamente, por cerca de 60 segundos. 


4 A unidade KBr Quick Press pode ser adquirida em Wilmad Vidro Company, Inc., Route 40 e Oak Road, Buena, NJ 08310. 
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Figura 25.5 ■ Preparagao de uma pastilhatranslucida com uma prensa manual. 

Depois desse periodo, incline a unidade para tras para que o conjunto do molde nao caia para 
fora da prensa manual. Abra a alga e, cuidadosamente, remova o conjunto do molde da unidade. Gire 
o seletor de pressao no sentido anti-horario cerca de uma volta completa. Separe o conjunto do molde 
e verifique a pastilha de KBr. O ideal e que a pastilha tenha um aspecto limpido como um pedago de 
vidro, mas geralmente sua aparencia sera translucida ou um pouco opaca. Pode haver alguns buracos 
ou rachaduras na pastilha. A pastilha produzira um bom espectro, mesmo com imperfeigdes, desde 
que a luz possa passar atraves dela. Limpe os moldes recorrendo ao procedimento descrito a seguir, em 
"Limpeza e armazenamento do equipamento". 

Preparagao de uma pastilha com uma miniprensa de KBr. O segundo metodo de preparagao de uma 
pastilha utiliza a miniprensa, mostrada na Figura 25.6. Obtenha uma mistura de KBr moido, conforme 
descrito no item "Preparagao da amostra" e transfira uma parte do po finamente moido (em geral, mais 
da metade) para um molde que possa comprimi-lo em uma pastilha translucida. De acordo com o que 
a Figura 25.6 mostra, o molde consiste em dois parafusos de ago inoxidavel e um cilindro rosqueado. 
Os parafusos tern suas extremidades planas. Para utilizar esse molde, rosqueie um dos parafusos no 
cilindro, mas nao completamente; deixe uma ou duas voltas. Adicione o po cuidadosamente, com uma 
espatula, na extremidade aberta do molde parcialmente montado e bata-a levemente na tampa da ban- 
cada para que se forme uma camada uniforme na face do parafuso. Enquanto mantem o cilindro na 
vertical, rosqueie cuidadosamente com a mao o segundo parafuso no cilindro ate que ele esteja bem 
apertado. Insira a cabega do parafuso inferior no orificio hexagonal de uma placa aparafusada no topo 
da bancada. Essa placa impede que a cabega de um dos parafusos gire em falso. O parafuso superior 
deve ser apertado com uma chave de torque para comprimir a mistura de KBr. Continue a girar a chave 
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Figura 25.6 ■ Preparando uma pastilha de KBr com uma miniprensa. 

de torque ate ouvir um suave clique (o mecanismo de catraca torna os cliques mais suaves) ou ate que 
voce atinja o valor de torque apropriado (20 ft-lb = 27 N.m). Se voce apertar alem desse ponto, podera 
quebrar a cabega do parafuso. Deixe o molde sob pressao por cerca de 60 segundos; em seguida, vire 
a catraca na diregao oposta, com a chave de torque, para abrir o conjunto. Quando os dois parafusos 
estiverem soltos, fixe o cilindro horizontalmente e remova cuidadosamente os dois parafusos. Voce 
devera observar uma pastilha de KBr limpida ou translucida no centro do cilindro. Mesmo se a pas¬ 
tilha nao estiver totalmente transparente, e possivel obter um espectro satisfatorio, desde que a luz 
atravesse a pastilha. 

Obtengdo do espectro no infravermelho. A fim de obter o espectro, deslize o suporte apropriado para 
o tipo de molde que voce estiver utilizando, no trilho de porta-amostras do espectrofotometro de in¬ 
fravermelho. Ajuste o encaixe contendo a pastilha no suporte, de modo que a amostra esteja centrada 
no caminho optico. Obtenha o espectro infravermelho. Se estiver utilizando um instrumento de duplo 
feixe, voce podera compensar (pelo menos, parcialmente) uma pastilha que nao seja totalmente transpa¬ 
rente colocando uma tela de arame ou um atenuador no feixe de referenda, equilibrando, deste modo, 
a transmitancia reduzida da pastilha. Um instrumento FT-IR ira automaticamente lidar com a baixa 
intensidade, se voce escolher a opgao "autoescala". 

Problemas com uma pastilha insatisfatoria. Se a pastilha for insatisfatoria (turva demais para permitir 
que a luz passe), um de varios aspectos pode estar errado: 

1. A mistura de KBr pode nao ter sido triturada o suficiente, e o tamanho de particula pode ser grande 
demais. O tamanho de particula grande cria dispersao de luz em demasia. 

2 . A amostra pode nao estar seca. 

3 . Pode ter sido utilizada uma quantidade excessiva de amostra em rela^ao ao KBr empregado. 

4 . A pastilha pode ser espessa demais, pois muito da mistura em po foi colocado no molde. 

5 . O KBr pode ter sido "molhado" ou pode ter absorvido umidade do ar enquanto a mistura estava 
sendo triturada no almofariz. 

6. A amostra pode ter um baixo ponto de fusao. Solidos com baixo ponto de fusao, alem de serem 
dificeis de secar, tambem se fundem sob pressao. Talvez voce precise dissolver o compos to em um 
solvente e obter o espectro em solugao (veja a Segao 25.6). 

Limpeza e armazenamento do equipamento. Depois que tiver obtido o espectro, empurre a pastilha para 
fora do molde, com uma vareta aplicadora de madeira (nao se deve utilizar uma espatula, pois ela pode 
arranhar os moldes). Lembre-se de que as faces polidas do conjunto de molde nao podem ser arranha- 
das, ou elas se tornarao inuteis. Assim que a pastilha tiver sido retirada, lave com agua quente todas 
as pegas do conjunto de molde ou miniprensa. Em seguida, enxague as pegas com acetona e seque-as 
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utilizando um lengo de papel macio. Verifique, com seu instrutor, se existem mais instrugoes para a 
limpeza do conjunto de molde. Coloque os moldes novamente no recipiente de armazenamento. Lave 
o almofariz e o pistilo com agua, seque-os cuidadosamente com toalhas de papel e coloque-os no desse- 
cador. Retorne o KBr em po para seu dessecador. 

B. Suspensoes em Nujol 

Se uma pastilha de KBr adequada nao puder ser obtida ou se o solido for insoluvel em um solvente 
adequado, o espectro de um solido pode ser obtido como uma suspensao em Nujol. Neste metodo, 
triture finamente, com um pistilo, cerca de 5 mg da amostra solida em um almofariz de agata. E entao, 
adicione 1 ou 2 gotas de oleo mineral Nujol (branco) e triture a mistura ate atingir uma dispersao muito 
fina. O solido nao e dissolvido no Nujol; na realidade, ele e uma suspensao. Essa suspensao, entao, e co- 
locada entre duas placas de sal utilizando um aplicador de borracha. Monte as placas de sal no suporte 
da mesma maneira utilizada para as amostras liquidas (veja a Segao 25.2). 

O Nujol e uma mistura de hidrocarbonetos de elevado peso molecular. Desse modo, ele tern ab- 
sorgoes nas regioes de estiramento C—H e deformagao angular CH 2 e CH 3 do espectro (veja a Figura 
25.7). Naturalmente, se for utilizado o Nujol, nao e possivel obter nenhuma informagao nessas por- 
goes do espectro. Ao interpretar o espectro, voce deve ignorar esses picos de Nujol. E importante 
identificar o espectro imediatamente depois de ter sido obtido, anotando que ele foi obtido de uma 
suspensao em Nujol. Do contrario, voce podera se esquecer de que os picos C—H pertencem ao 
Nujol, e nao ao solido dispersado. 



Amostras solidas - espectros em solugao 


A. Metodo A - solugao entre placas de sal (NaCI) 

Para substancias que sao soluveis em tetracloreto de carbono, esta disponlvel um metodo rapido 
e facil de determinar os espectros de solidos. Dissolva tanto solido quanto for possivel em 0,1 mL de 
tetracloreto de carbono. Coloque 1 ou 2 gotas da solugao entre placas de cloreto de sodio, exatamente da 
mesma maneira empregada para liquidos puros (veja a Segao 25.2). O espectro e determinado conforme 
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a descrigao dada para liquidos puros, utilizando placas de sal (veja a Segao 25.2). E necessario trabalhar 
o mais rapidamente possfvel. Se houver alguma demora, o solvente ira evaporar dentre as placas antes 
que o espectro seja registrado. Uma vez que o espectro contem as absorgoes do soluto superpostas as 
absorgoes de tetracloreto de carbono, e importante lembrar que qualquer absorgao que parega proxima 
de 800 cm" 1 pode ser devida ao estiramento da ligagao C—Cl do solvente. As informagoes contidas a 
direita de cerca de 900 cm 1 nao sao uteis neste metodo. Nao existem outras bandas de interferencia 
deste solvente (veja a Figura 25.8), e quaisquer outras absorgoes podem ser atribuidas a sua amostra. 
Solugoes em cloroformio nao devem ser estudadas por este metodo porque o solvente tern absor^oes de 
interferencia em demasia (veja a Figura 25.9). 
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Figura 25.8 ■ Espectro infravermelho do tetracloreto de carbono. 



Figura 25.9 ■ Espectro infravermelho do cloroformio. 
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■=> ADVERTENCIA 


O tetracloreto de carbono e um solvente perigoso. Trabalhe na capela de exaustao! 




O tetracloreto de carbono, alem de ser toxico, e um possivel carcinogenico. Apesar dos problemas de 
saude associados ao seu uso, nao existe nenhum solvente alternativo apropriado para a espectroscopia no 
infravermelho. Outros solventes tern bandas de interferencia na absorgao de infravermelho em demasia. 
Manipule o tetracloreto de carbono cuidadosamente, a fim de minimizar os efeitos adversos a saude. O 
tetracloreto de carbono de grau espectroscopico devera ser armazenado em um frasco com tampa de vidro 
esmerilhado, em uma capela de exaustao. Uma pipeta Pasteur deve ser associada ao frasco, possivelmente 
armazenando-a em um tubo de ensaio preso com fita adesiva a lateral do frasco. Toda a preparagao da 
amostra deve ser conduzida sob capela de exaustao e e necessario utilizar luvas de borracha ou de plasti- 
co. As celas tambem devem ser limpas sob capela de exaustao. Todo o tetracloreto de carbono utilizado no 
preparo de amostras deve ser descartado em um recipiente para residuos apropriadamente identificado. 

B. Metodo B - minicela de AgCI 

A minicela de AgCI, descrita na Segao 25.3, pode ser utilizada para se obter o espectro infraverme¬ 
lho de um solido dissolvido em tetracloreto de carbono. Prepare uma solugao de 5-10% (5-10 mg em 0,1 
mL) em tetracloreto de carbono. Se nao for possivel preparar uma solu^ao dessa concentragao por causa 
da baixa solubilidade, dissolva tanto solido quanto for possivel no solvente. Seguindo as instrugoes 
dadas na Segao 25.3, posicione as placas de AgCI como mostra a Figura 25.4C, a fim de obter a maior 
extensao de caminho possivel, com 0,20 mm. Quando a cela for apertada firmemente, ela nao ira vazar. 

Conforme indicado no metodo A, o espectro ira conter as absorgoes do solido dissolvido sobrepos- 
tas as absorgoes do tetracloreto de carbono. Uma absorgao forte aparece proximo de 800 cm -1 para o 
estiramento do C-Cl no solvente. Nao e possivel obter nenhuma informagao util para a amostra a direita 
de cerca de 900 cm -1 , mas outras bandas que aparecerem no espectro pertencerao a sua amostra. Leia o 
material de seguranga fornecido no metodo A. O tetracloreto de carbono e toxico, e deve ser utilizado 
sob uma capela de exaustao. 


N0TA 


Tome cuidado ao limpar as placas de AgCI. Uma vez que estas placas podem ser arra- 
nhadas facilmente, nao devem ser limpas com tecido. Lave-as com cloreto de metileno e 
mantenha-as em um lugar escuro. As aminas destruirao as placas. 


C. Metodo C - celas de solugao (NaCI) 

Os espectros de solidos tambem podem ser determinados em um tipo de cela de amostra perma- 
nente, chamada cela de solugao. (Espectros no infravermelho de liquidos tambem podem ser deter¬ 
minados nesta cela.) A cela de solugao, mostrada na Figura 25.10, e composta de duas placas de sal, 
montadas com um espagador de Teflon entre elas para controlar a espessura da amostra. A placa supe¬ 
rior de cloreto de sodio tern dois orificios perfurados, de modo que a amostra pode ser introduzida na 
cavidade entre as duas placas. Esses orificios sao alargados ao longo da placa frontal por duas extensoes 
tubulares projetadas para fixar tampoes de teflon, que vedam a camara interna e evitam a evaporagao. 
As extensoes tubulares sao conicas, para que uma seringa (conector Luer-Lock, sem agulha) se encaixe 
firmemente nelas, pela parte externa. Desse modo, as celas sao preenchidas com uma seringa, sao man- 
tidas na vertical e preenchidas a partir da entrada inferior. 
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Figura 25.10 



Essas celas sao caras, e voce deve experimentar o metodo A ou o B antes de utilizar as celas de 
solugao. Se precisar delas, pega a permissao de seu instrutor e receba instrugoes, antes de utiliza-las. As 
celas sao compradas em pares, com extensoes de caminho identicas. Dissolva um solido em um solvente 
apropriado, geralmente, tetracloreto de carbono, e adicione a solugao a uma das celas (cela amostral), 
conforme descrito no paragrafo anterior. O solvente puro, identico ao utilizado para dissolver o solido, 
e colocado em outra cela (cela de referenda). O espectro do solvente e subtraido do espectro da solugao 
(nem sempre completamente) e, portanto, um espectro do soluto e o resultado. Para que a compensagao 
do solvente seja tao exata quanto possivel e para evitar a contaminagao da cela de referenda, e essencial 
que uma cela seja utilizada como referenda e que a outra seja utilizada como cela amostral, sem jamais 
serem trocadas. Depois que o espectro e obtido, e importante limpar as celas lavando-as com solvente. 
Elas devem ser secas por meio de um jato de ar seco dirigido a elas. 

Os solventes mais frequentemente utilizados na determina^ao de espectros de infravermelho sao 
tetracloreto de carbono (veja a Figura 25.8), cloroformio (veja a Figura 25.9) e dissulfeto de carbono 
(veja a Figura 25.11). Uma solu^ao de 5-10% de solido em um desses solventes geralmente resulta em 
um bom espectro. O tetracloreto de carbono e o cloroformio sao suspeitos de serem carcinogenicos; 
contudo, como nao existem solventes alternatives adequados, esses compostos devem ser utilizados na 
espectroscopia no infravermelho. O procedimento descrito anteriormente para o tetracloreto de carbono 
deve ser seguido, e ele serve igualmente para o cloroformio. 


^ NOTA 


Antes de utilizar as celas de solugao, voce precisa obter permissao e orientagao do ins¬ 
trutor sobre como preencher e limpa-las. 





























Tecnica 25 ■ Espectroscopia no infravermelho 315 



25.7 


Registrando o espectro 


O instrutor descrevera como operar o espectrofotometro de infravermelho, porque os controles va¬ 
riant muito, dependendo do fabricante, e do modelo e tipo do instrumento. Por exemplo, alguns instru- 
mentos envolvem apertar apenas alguns botoes, ao passo que outros utilizam um sistema de interface 
de computador mais complexo. 

Em todos os casos, e importante que a amostra, o solvente, o tipo de cela ou metodo utilizado, e 
quaisquer outras informagoes pertinentes, sejam escritos sobre o espectro imediatamente apos sua aqui- 
sigao. Essas informagoes podem ser importantes e sao facilmente esquecidas se nao forem registradas. E 
possivel que tambem seja necessario calibrar o instrumento (veja a Segao 25.8). 


25.8 


Calibragao 


Para alguns instruments, a escala de frequencia do espectro deve ser calibrada de modo que voce 
conhega precisamente a posigao de cada pico de absorgao. Voce pode recalibrar registrando uma parte 
muito pequena do espectro de poliestireno sobre o espectro de sua amostra. O espectro completo do po- 
liestireno e mostrado na Figura 25.12. O mais importante desses picos e a 1603 cnr 1 ; outros picos uteis 
sao a 2850 cnr 1 e 906 cnr 1 . Depois de registrar o espectro de sua amostra, substitua a cela de amostra 
por uma um filme fino de poliestireno registre os picos (nao o espectro inteiro) mais importantes sobre 
o espectro da amostra. 

Sempre e bom calibrar um espectro quando o instrumento utiliza papel grafico com uma escala pre- 
-impressa. E dificil alinhar o papel apropriadamente, de modo que a escala corresponda precisamente 
as linhas de absorgao. Frequentemente, e preciso conhecer os valores exatos de determinados grupos 
funcionais (por exemplo, o grupo carbonila). A calibragao e essencial nesses casos. 

Instruments interfaceados por computador nao precisam ser calibrados. Com esse tipo de ins¬ 
trumento, o espectro e a escala sao impressos em papel em branco ao mesmo tempo. Os instruments 
tern uma calibragao interna que garante que as posigoes das absorgoes sejam conhecidas precisamente e 
que sejam colocadas nas posigoes adequadas na escala. Com esse tipo de instrumento, normalmente, e 
possivel imprimir uma lista de localizagoes dos principals picos, assim como obter o espectro completo 
de seu compost. 
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Figura 25.12 ■ Espectro infravermelho de poliestireno (filmefino). 


PARTE B. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 



Usos do espectro infravermelho 


Como cada tipo de ligagao tem uma frequencia de vibragao natural diferente e uma vez que o 
mesmo tipo de ligagao em dois diferentes compostos esta em ambiente ligeiramente diferente, nao ha 
duas moleculas de estrutura diferente que apresentem exatamente o mesmo padrao de absorgao no 
infravermelho ou espectro infravermelho. Embora algumas das frequences absorvidas nos dois casos 
possam ser as mesmas, nao ha nenhum caso de duas moleculas diferentes que apresentam espectros no 
infravermelho (padroes de absorgao) identicos. Portanto, o espectro infravermelho pode ser utilizado 
para identificar moleculas, assim como a impressao digital pode ser utilizada para identificar pessoas. 
Comparar os espectros no infravermelho de duas substancias consideradas identicas estabelecera se 
elas de fato sao ou nao identicas. Se os espectros de infravermelho de duas substancias coincidirem, pico 
por pico (absorgao por absorgao), na maioria dos casos, as substancias sao identicas. 

Um segundo e mais importante uso do espectro infravermelho e que ele fomece informagoes es- 
truturais sobre uma molecula. As absorgoes de cada tipo de ligagao (N—H, C—H, O—H, C—X, C = O, 
C—O, C—C, C = C, C=C, C=N e assim por diante) sao encontradas regularmente apenas em peque- 
nas determinadas porgoes da regiao vibracional de infravermelho. Um pequeno intervalo de absorgao 
pode ser definido para cada tipo de ligagao. Fora desse intervalo, as absorgoes normalmente serao em 
consequencia de algum outro tipo de ligagao. Portanto, por exemplo, qualquer absorgao no intervalo 
3000 ± 150 cm -1 quase sempre sera por causa da presenga de uma ligagao CH na molecula; uma ab¬ 
sorgao no intervalo 1700 ± 100 cm -1 normalmente se devera a presenga de uma ligagao C=0 (grupo 
carbonila) na molecula. O mesmo tipo de intervalo se aplica a cada tipo de ligagao. O modo como as 
vibragoes sao distribuidas ao longo do infravermelho vibracional esta ilustrado esquematicamente na 
Figura 25.13. E bom lembrar-se deste esquema geral, para sua futura conveniencia. 
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Frequences 
aproximadas 
em que varios 
tipos de ligagoes 
tem suas 
vibragoes de 
estiramento 


o—H 

C—H 


U 

III 

u 


C= 

=o 








N—H 


C=N 


c= 

=c 


N=0[^ 


c—c 


C—Cl 


c—o 


c—N 


4000 cm 1 


Infravermelho vibracional 


600 cm 1 


Figura 25.13 ■ Regioes aproximadas em que varios tipos comuns de ligagoes absorvem. (Deformagao angular, torgao e outros 
tipos de vibragao de ligagao foram omitidos, por questoes de clareza.) 


25.10 


Modos de vibragao 


Os tipos, ou modos, mais simples de movimento vibracional em uma molecula, que sao ativos no 
infravermelho, isto e, que dao origem a absorgoes, sao os modos de estiramento e deformagao angular. 


/ZX 

c— H C H 

Estiramento Deformagao 
angular 


Porem, outros tipos de estiramento e deformagao angular mais complexos tambem sao ativos. Para 
apresentar varios termos desta terminologia, os modos normais de vibragao para um grupo metileno 
sao mostrados a seguir. 

Em qualquer grupo de tres ou mais atomos - em que pelo menos dois sao identicos - existem dois 
modos de estiramento ou deformagao angular: o modo simetrico e o modo assimetrico. Exemplos des¬ 
ses agrupamentos sao: —CH 3 , —CH 2 0, —N0 2 , —NH 2 e anidridos (C0) 2 0. Para o anidrido, por causa 
dos modos de estiramento assimetrico e simetrico, este grupo funcional apresenta ducts absorgoes na 
regiao C = O. Um fenomeno similar e visto para grupos amino, em que aminas primarias geralmente 
tem duas absorgoes na regiao de estiramento NH, ao passo que as aminas secundarias R 2 NH apresentam 
somente um pico de absorgao. As amidas mostram bandas similares. Existem dois picos de estiramento 
N = O fortes para o grupo nitro, que sao causados pelos modos de estiramento assimetrico e simetrico. 
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Figura 25.14 ■ Espectro infravermelho da metil isopropil cetona (Ifquido puro, placas de sal). 


25.11 


0 que se deve observar ao examinar espectros no 
infravermelho 


O instrumento que determina o espectro de absorgao para um composto e chamado espectrofo- 
tometro de infravermelho. O espectrofotometro determina as forgas e posigoes relativas de todas as 
absorgoes na regiao do infravermelho e representa estas informagoes em um pedago de papel. Esta re- 
presentagao da intensidade de absorgao versus o numero de onda ou comprimento de onda e chamada 
espectro infravermelho do composto. Um tipico espectro infravermelho, o da metil isopropil cetona, e 
mostrado na Figura 25.14. 

A forte absorgao no meio do espectro corresponde ao grupo carbonila, C = O. Observe que o pico 
C = Oe muito intenso. Alem da posigao de absorgao caracteristica, o formato e a intensidade deste pico 
tambem sao unicos para a ligagao C = 0. Isso e verdadeiro para quase todos os tipos de picos de absor¬ 
gao; as caracterfsticas de formato e intensidade podem ser descritas, e essas caracterfsticas geralmente 
permitem distinguir o pico, em uma situagao confusa. Por exemplo, ate certo ponto, as ligagoes C = O e 
C = C absorvem na mesma regiao do espectro infravermelho: 

C = 0 1850-1630 cm" 1 
C = C 1680-1620 cm- 1 


Contudo, a ligagao C = Oe um forte absorvedor, ao passo que a ligagao C = C em geral absorve apenas 
fracamente. Desse modo, um observador treinado normalmente nao interpretara um pico forte em 1670 
cm -1 como uma ligagao dupla carbono-carbono ou uma absorgao fraca, nesta frequencia, como sendo 
em decorrencia de um grupo carbonila. 

O formato de um pico geralmente tambem fomece uma indicagao de sua identidade. Portanto, 
embora as regioes NH e OH do infravermelho se sobreponham, 

OH 3650-3200 cm" 1 
NH 3500-3300 cm" 1 


o NH geralmente resulta em um pico de absorgao estreito (absorve um intervalo de frequencias muito es- 
treito), e o OH, quando esta na regiao do NH, normalmente resulta em um pico de absorgao largo. Aminas 
primarias resultam em duas absorgoes nesta regiao, ao passo que os alcoois resultam em apenas uma. 
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Desse modo, enquanto estiver estudando os espectros amostrais nas paginas seguintes, voce tam- 
bem devera observar formatos e intensidades, pois estes sao tao importantes quanto a frequencia na 
qual uma absorgao ocorre, e e preciso treinar seus olhos para reconhecer essas caractensticas. Na lite- 
ratura de quimica organica, voce frequentemente encontrara absorgoes identificadas como fortes (F), 
medias (m), fracas (f), largas ou estreitas. O autor esta tentando transmitir uma ideia de como o pico 
se parece, sem realmente desenhar o espectro. Apesar de a intensidade de uma absorgao normalmente 
oferecer informagoes uteis sobre a identidade de um pico, esteja ciente de que as intensidades relativas 
de todos os picos no espectro dependem da quantidade de amostra que e utilizada e da sensibilidade 
definida do instrumento. Portanto, a verdadeira intensidade de um determinado pico pode variar de um 
espectro para outro, e e preciso prestar atengao as intensidades relativas. 


25.12 


Graficos e tabelas de correlagao 


Para extrair in format 6 es estruturais dos espectros de infravermelho, e necessario conhecer as fre¬ 
quences ou comprimentos de onda em que diversos grupos funcionais absorvem. As tabelas de cor- 
relacao no infravermelho apresentam todas as informagoes conhecidas sobre onde os varios grupos 
funcionais absorvem. Os livros enumerados no final deste capitulo trazem extensas listas de tabelas de 
correlagao. Algumas vezes, as informacoes sobre absorgao sao dadas em um grafico, chamado grafico 
de correlagao. Uma tabela de correlagao simplificada e dada na Tabela 25.1. 


Tabela25.1 ■ Uma tabela de correlagao simplificada 


C-H 


C—C 
C=C 


C=C 
C—O 


c-o 

O-H 


Tipo de vibragao 

Frequencia (cm ^) 

Intensidade 3 

Alcanos (estiramento) 

3000-2850 

F 

— CH 3 (deformagao angular) 

1450 e1375 

m 

— CH 2 — (deformagao angular) 

1465 

m 

Alcenos (estiramento) 

3100-3000 

m 

(deforma^ao angular) 

1700-1000 

F 

Aromaticos (estiramento) 

3150-3050 

F 

(deformagao fora do piano) 

1000-700 

F 

Alcino (estiramento) 

ca. 3300 

F 

Aldeido 

2900-2800 

f 

Alcano Nao interpretativamente util 

2800-2700 

f 

Alceno 

1680-1600 

m-f 

Aromatico 

1600-1400 

m-f 

Alcino 

2250-2100 

m-f 

Aldeido 

1740-1720 

F 

Cetona (aciclico) 

1725-1705 

F 

Acido carboxilico 

1725-1700 

F 

Ester 

1750-1730 

F 

Amida 

1700-1640 

F 

Anidrido 

ca. 1810 

F 


ca. 1760 

F 

Alcoois, eteres, esteres, acidos carboxilicos 

Alcool, fenois 

1300-1000 

F 

Livre 

3650-3600 

m 

Continua 
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Continuagao 


Tipo de vibragao 

Frequencia (cm ^ 

Intensidade 3 


Com ligagao de H 

3400-3200 

m 


Acidos carboxilicos 

3300-2500 

m 

N —H 

Aminas primarias e secundarias 

ca. 3500 

m 

C=N 

Nitrilas 

2260-2240 

m 

N = 0 

Nitro (R —N0 2 ) 

1600-1500 

F 



1400-1300 

F 

c-x 

Fluoreto 

1400-1000 

F 


Cloreto 

800-600 

F 


Brometo, iodeto 

<600 

F 


a F, forte; m, medio; f, fraco. 


Tabela 25.2 ■ Valores-base para absorgoes de ligagoes 


o —H 

3400 cm -1 

c=c 

2150 cm -1 

N —H 

3500 cm -1 

c=o 

1715 cm -1 

C —H 

3000 cm -1 

c=c 

1650 cm -1 

C=N 

2250 cm -1 

c—o 

1100 cm -1 


Embora talvez se acredite que sera dificil assimilar todos os dados na Tabela 25.1, isso, necessa- 
riamente, nao e verdade, se voce comegar primeiro se familiarizando para, depois, ir gradualmente 
se aprofundando nesses dados. Apos isso, voce tera capacidade de interpretar mais detalhadamente 
o espectro no infravermelho; o que pode ser conseguido com mais facilidade tendo-se bem definidos 
em mente, de inicio, os amplos padroes visuais da Figura 25.13. Em seguida, como uma segunda etapa, 
pode ser memorizado um "tipico valor de absorgao" para cada um dos grupos funcionais neste padrao. 
Esse valor sera um numero unico, que pode ser usado como um valor central para a memoria. Por 
exemplo, comece com uma cetona alifatica simples como um modelo para todos os tipicos compostos 
carbonila. A cetona alifatica tipica tern uma absorgao de carbonila em 1715 ± 10 cm -1 . Sem se preocupar 
com a variagao, memorize 1715 cm' 1 como o valor-base para a absorgao da carbonila. Depois, conhega a 
extensao do intervalo para a carbonila e o padrao visual de como os diferentes tipos de grupos carbonila 
se arranjam nessa regiao. Veja, por exemplo, a Figura 25.27, que apresenta valores tipicos para compos¬ 
tos carbonilados. Aprenda tambem de que modo fatores como tamanho do anel (quando o grupo fun- 
cional esta contido em um anel) e conjugagao afetam os valores-base (isto e, para que diregao os valores 
sao deslocados). Conhega as tendencias - lembrando-se, sempre, do valor-base (1715 cm -1 ). Isso pode 
ser util como um inicio para memorizar os valores-base na Tabela 25.2, para esta abordagem. Observe 
que existem somente oito valores. 


25.13 


Analisando um espectro (ou o que voce pode dizer, 
a primeira vista) 


Ao analisar o espectro de um composto desconhecido, concentre-se primeiro em estabelecer a pre- 
senga (ou ausencia) de alguns grupos funcionais importantes. Os picos mais importantes sao C = O, 
O—H, N—H, C—O, C = C, C=C, C=N e NO r Se eles estiverem presentes, fornecerao informagoes 
estruturais imediatamente. Nao tente analisar detalhadamente as absorgoes de CH proximas de 3000 
cm -1 ; quase todos os compostos apresentam essas absorgoes. Nao se preocupe com as sutilezas quanto 
ao tipo exato de ambiente no qual o grupo funcional e encontrado. Veja a seguir uma lista de verificagao 
das caracterlsticas mais importantes: 
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1. A carbonila e um grupo presente? 

O grupo C = 0 da origem a uma forte absorgao na regiao 1820-1600 cm' 1 . O pico geralmente e o 
mais intenso no espectro e apresenta largura media. Nao ha como ignora-lo. 

2. Se o grupo C = O estiver presente, verifique os seguintes tipos. (Na sua ausencia, prossiga para o 
item 3.) 


Acidos 

O grupo O — H tambem esta presente? 

Absorgao larga, proxima de 3300-2500 cm -1 (geralmente, se sobrepoe ao 

C —H). 

Amidos 

O grupo N — H tambem esta presente? 

Esteres 

Absorgao media, proxima de 3500 cm -1 , as vezes, um pico duplo, com metades 
equivalentes. 

O grupo C — O tambem esta presente? 

Absorgoes de intensidade media, proximas de 1300-1000 cm -1 . 

Anidridos 

Aldeidos 

Ha duas absorgoes C = 0, proximas de 1810 e 1760 cm -1 . 

O grupo C — H de aldeido esta presente? 

Duas absorgoes fracas, proximas de 2850 crrr 1 e 2750 cm' 1 , do lado direito das 
absorgoes C — H. 

Cetonas 

As cinco opqoes anteriores foram eliminadas. 


3. Se C = O estiver ausente. 


Alcoois 

ou fenois 

Verifique quanto ao O — H. 

Absorgao larga, proxima de 3600-3300 cm -1 . 

Confirme isto encontrando C — O proximo de 1300-1000 cm -1 . 

Aminas 

Verifique quanto ao N — H. 

Eteres 

Absorgao(oes) media(s), proxima de 3500 cm A 

Verifique quanto ao C — O (e a ausencia de O — H), proxima de 1300-1000 cm -1 . 


4. Liga^oes duplas ou aneis aromaticos, ou ambos. 



C = C e uma absorgao fraca, perto de 1650 cm -1 . 

Absor<;des de medias a fortes na regiao 1650-1450 cm" 1 geralmente implicam 
um anel aromatico. 

Confirme a afirmaqao anterior consultando a regiao C — H. 

C — H aromatico e vinila ocorrem a esquerda de 3000 cm" 1 (C — H alifatico ocor- 
re a direita deste valor). 

5. Ligagoes triplas 

C=N e uma absorgao media, estreita, proxima de 2250 cm -1 . 

C=C e uma absor^ao fraca, mas estreita, proxima de 2150 cm -1 . 

Verifique tambem quanto ao C — H acetilenico, proximo de 3300 cm 1 . 

6. Gruposnitro 

Duas absorgoes fortes, proximas de 1600-1500 cm -1 e 1390-1300 cm -1 . 


7. Hidrocarbonetos Nenhum dos anteriores e encontrado. 

As absorgoes principais estao na regiao C-H, proximo de 3000 cm -1 . 

Espectro muito simples, as outras unicas absorgoes estao proximas de 1450 cm -1 e 
1375 cm' 1 . 
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O aluno iniciante deve resistir a ideia de tentar atribuir ou interpretar todos os picos do espectro. 
Voce simplesmente nao esta em condigdes de fazer isso. Concentre-se primeiro em conhecer os picos 
principais e em reconhecer sua presenga ou ausencia. Isso e mais bem efetuado estudando-se cuidado- 
samente os espectros ilustrativos, na segao a seguir. 



Figura 25.15 ■ Espectro infravermelho do decano (liquido puro, placas de sal). 


# N OTA 


Ao descrevermos os deslocamentos nos picos de absorgao ou suas posigoes relativas, 
utilizamos as frases “a esquerda” e “a direita’.’ Isso foi feito para simplificar descrigoes das 
posigoes dos picos. O significado e claro porque todos os espectros sao convencional- 
mente apresentados da esquerda para a direita de 4000 a 600 cm 


25.14 


Exame dos grupos funcionais importantes 


A. Alcanos 

Geralmente, o espectro e simples, com alguns picos. 


C —H 


CH 2 

ch 3 
c—c 


O estiramento ocorre em torno de 3000 cm 1 . 

1. Em alcanos (exceto compostos com anel tensionado), a absorgao sempre ocorre a direita 
de 3000 cm -1 . 

2. Se um composto possuir hidrogenios vinilicos, aromaticos, acetilenicos ou do grupoci- 
clopropila, a absorgao de CH ocorre a esquerda de 3000 cm _1 . 

Os grupos metileno tern uma absorgao caracteristica em aproximadamente 1450 cm -1 . 
Grupos metila tern uma absorgao caracteristica em aproximadamente 1375 cm -1 . 
Estiramento - nao interpretativamente util - apresenta muitos picos. 


O espectro do decano e mostrado na Figura 25.15. 
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B. Alcenos 


= C — H O estiramento ocorre a esquerda de 3000 cm _1 . 

= C — H A deformagao angular fora do piano (fp) ocorre em 1000-650 cm" 1 . 

As absor^oes fp C — H normalmente permitem determinar o tipo de padrao de substituigao 
na ligagao dupla, de acordo com o numero de absorgoes e de suas posi^oes. O grafico de 
correlagao na Figura 25.16 mostra as posigoes dessas bandas. 

C = C O estiramento em 1675-1600 cm 1 , geralmente, fraco. 

A conjugagao desloca o estiramento C = C para a direita. 

Ligagoes simetricamente substituidas, como no 2,3-dimetil-2-buteno, nao absorvem na 
regiao do infravermelho (nenhuma varia^ao de dipolo). Ligagoes duplas altamente substi- 
tuidas frequentemente apresentam absor^oes extremamente fracas. 

Os espectros do 4-metilciclohexeno e do estireno sao mostrados nas Figuras 25.17 e 25.18. 


Monossubstituido 

R. .1 

x c=c v 

H N l 

cis- 1,2 

Rv A 

C=C 
H N l 

trans- 1,2 

30 I 

V 

II 

A 

1,1-Dissubstituido 

A 

c— c 

R "1 

Trissubstituido 

R. A 
C=C 
R "1 

Tetrassubstituido 

R . A 
C=C 

D' N 


10 


12 


13 


□f 


□ f 




1000 900 


800 


14 


J5^i 


700 cm- 1 


Figura 25.1 6 ■ As vibragoes de deformagao angular C-H, fora do piano, para alcenos substitufdos. 



Figura 25.17 ■ Espectro infravermelho do 4-metilciclohexeno (Ifquido puro, placas de sal). 
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Figura 25.1 8 ■ Espectro infravermelho do estireno (liquido puro, placas de sal). 

C. Aneis aromaticos 

= C — H O estiramento sempre esta a esquerda de 3000 cm" 1 . 

= C — H A deformagao angular fora do piano fp ocorre entre 900 e 690 cm -1 . 

Frequentemente, as absorgoes fp C — H possibilitam determinar o tipo de substituigao 
no anel, por meio de sua quantidade, intensidades e posigoes. O grafico de correlagao, na 
Figura 25.19 A, indica as posigoes dessas bandas. 

Os padroes geralmente sao confiaveis - eles sao mais confiaveis para aneis com substituin- 
tes alquila e sao menos confiaveis para substituintes polares. 

Absorgoes de aneis (C=C). Normalmente, existem quatro absorgoes estreitas, que ocorrem em pares 
a 1600 cm -1 e 1450 cm -1 e sao caracteristicas de um anel aromatico. Veja, por exemplo, os espectros de 
anisol (Figura 25.23), benzonitrila (Figura 25.26) e benzoato de metila (Figura 25.35). 

Existem muitas bandas de combinagao fracas e absorgoes harmonicas que aparecem entre 2000 cm 1 e 
1667 cm -1 . Os formatos relativos e numerosa quantidade desses picos podem ser utilizados para deter¬ 
minar se um anel aromatico e monossubstituido ou di-, tri-, tetra-, penta- ou hexassubstituido. Isomeros 
de posigao tambem podem ser distinguidos. Uma vez que as absorgoes sao fracas, essas bandas sao 
mais bem observadas utilizando-se liquidos puros ou solugoes concentradas. Se o composto tiver um 
grupo carbonila de alta frequencia, essa absorgao se sobrepoe as bandas harmonicas fracas, portanto, 
nenhuma informagao util pode ser obtida com a analise dessa regiao. Os varios padroes que sao obtidos 
nessa regiao sao mostrados na Figura 25.19B. 

Os espectros do estireno e o-diclorobenzeno sao mostrados nas Figuras 25.18 e 25.20. 

D. Alcinos 

=C — H O estiramento geralmente esta proximo de 3300 cm" 1 , pico agudo. 

C=C O estiramento esta proximo de 2150 cm -1 , pico agudo. 

A conjugagao desloca o estiramento C=C para a direita. 

Ligagoes triplas dissubstituidas ou simetricamente substituidas resultam em absorgao fraca 
ou nenhuma absorgao. 
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2000 1667 cm- 1 



Figura 25.19 ■ (A) As vibragoes de deformagao angular C — H, fora do piano, para compostos benzenoides substituidos. (B) 
A regiao 2000-1667 cnr 1 para compostos benzenoides substituidos. (Extrafdo de Dyer, J. R„ Applications of 
Absortion Spectroscopy of Organic Compounds , Englewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 1965.) 



Figura 25.20 ■ Espectro infravermelho do o-diclorobenzeno (Ifquido puro, placas de sal). 




























































































































326 Parte Um ■ As Tecnicas 



Figura 25.21 ■ Espectro infravermelho do 2-naftol, mostrando OH livre e ligado ao hidrogenio (solugao de CHCI 3 ). 

E. Alcoois e Fenois 

O — H O estiramento e um pico estreito a 3650-3600 cm 1 , se nao ocorrer nenhuma ligagao de 
hidrogenio. (Isso geralmente e observado em solugoes diluidas.) 

Se houver uma ligagao de hidrogenio (comum em solugoes puras ou concentradas), a 
absorgao e larga e ocorre mais a direita em 3500-3200 cm" 1 , algumas vezes se sobrepondo 
as absorgoes de estiramento C — H. 

C — O O estiramento geralmente esta no intervalo 1300-1000 cm -1 . 

Os fenois sao como os alcoois. O 2-naftol, mostrado na Figura 25.21, tern algumas molecu- 
las com ligagoes de hidrogenio e algumas livres. O espectro do 4-metilciclohexanol e mos¬ 
trado na Figura 25.22. Esse alcool, que foi determinado na forma pura, tambem poderia 
ter uma banda estreita de OH a esquerda da banda associada a ligagoes de hidrogenio, se 
tivesse sido determinada na solugao diluida. 



Figura 25.22 ■ Espectro infravermelho do 4-metilciclohexanol (Ifquido puro, placas de sal). 



















































































































































































Tecnica 25 ■ Espectroscopia no infravermelho 327 



Figura 25.23 ■ Espectro infravermelho do anisol (Ifquido puro, placas de sal). 

F. Eteres 

C — O A banda mais proeminente se deve ao estiramento C — O em 1300-1000 cm -1 . A ausencia de 
bandas C=OeO — Henecessariapara assegurar que oestiramento C — Onao se deve a 
um alcool ou ester. Eteres de fenila e vinila sao encontrados na porgao esquerda do interva- 
lo, eteres alifaticos ficam a direita. (A conjugagao com o oxigenio desloca a absorgao para a 
esquerda.) 

O espectro do anisol e mostrado na Figura 25.23. 

G. Aminas 


N — H O estiramento ocorre no intervalo 3500-3300 cm x . 

Aminas primarias tern duas bandas, geralmente, separadas em 30 cm -1 . 

Aminas secundarias tern, em geral, uma banda extremamente fraca. 

Aminas terciarias nao apresentam estiramento NH. 

C — N A banda de estiramento e fraca e ocorre no intervalo de 1350-1000 cm A 

^O modo de deforma^ao angular do tipo tesoura ocorre no intervalo de 1640-1560 cm -1 
(largo). 

Uma absorgao por deformagao angular fp, pode algumas vezes ser observada em aproxi- 
madamente 800 cm -1 . 

O espectro da n-butilamina e mostrado na Figura 25.24. 

H. Compostos nitro 

M _ n A banda de estiramento geralmente consiste em duas bandas fortes em 1600-1500 cm -1 e 

1390-1300 cm' 1 . 


O espectro do nitrobenzeno e mostrado na Figura 25.25. 
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Figura 25.24 ■ Espectro infravermelho da /7-butilamina (Ifquido puro, placas de sal). 



Figura 25.25 ■ Espectro infravermelho do nitrobenzeno (Ifquido puro, placas de sal). 

I. Nitrilas 

O estiramento e uma absorgao estreita, proxima de 2250 cm -1 . A conjugaqao com ligagoes 
C=N duplas ou aneis aromaticos desloca a absorgao para a direita. O espectro da benzonitrila e 

mostrado na Figura 25.26. 

J. Compostos carbomlicos 

O grupo carbonila e um dos que absorvem mais intensamente na regiao do infravermelho do espec¬ 
tro. Isso se deve principalmente a seu grande momento dipolar. Ele absorve em uma variedade de com¬ 
postos (aldeidos, cetonas, acidos, esteres, amidas, anidridos e cloretos acidos) no intervalo 1850-1650 
cm -1 . Na Figura 25.27, sao comparados os valores normais para os diversos tipos de grupos carbonila. 
Nas segoes seguintes, cada tipo e examinado separadamente. 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 


Numeros de onda 

Figura 25.26 ■ Espectro infravermelho da benzonitrila (liquido puro, placas de sal). 


cm 1 


1810 

1800 

1760 

1735 

1725 

1715 

1710 

1690 

Anidrido 
(banda 1) 

Acido 

cloridrico 

Anidrido 
(banda 2) 

Ester 

Aldeido 

Cetona 

Acido 

carboxilico 

Amido 


Figura 25.27 ■ Valores-base normais para as vibragoes de estiramento C = 0 para grupos carbonila. 

K. Aldeidos 

£_o O estiramento em aproximadamente 1725 cm -1 e normal. Aldeidos raramente absorvem a 

esquerda desse valor. A conjuga^ao desloca a absorgao para a direita. 

O estiramento do hidrogenio do grupo aldeido (— CHO), consiste em bandas fracas apro¬ 
ximadamente em 2750 cm" 1 e 2850 cm \ Observe que o estiramento CH em cadeias alqui- 
C — H la geralmente nao e observado tao a direita. 

O espectro de um aldeido nao conjugado, o nonanal, e mostrado na Figura 25.28, e o aldei¬ 
do conjugado, benzaldeido, e mostrado na Figura 25.29. 


L. Cetonas 

C = 0 O estiramento aproximadamente em 1715 cm -1 e normal. 

A conjugagao desloca a absor^ao para a direita. 

A tensao do anel desloca a absorgao para a esquerda nas cetonas ciclicas (veja a Figura 25.30). 

Os espectros da metil isopropil cetona e do oxido de mesitila sao mostrados nas Figuras 25.14 e 
25.31. O espectro da canfora, mostrado na Figura 25.32, tem um grupo carbonila deslocado para uma 
frequencia superior por causa da tensao do anel (1745 cm -1 ). 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 


Numeros de onda 

Figura 25.28 ■ Espectro infravermelho do nonanal (liquido puro, placas de sal). 



M. Acidos 

q_j_j Estiramento, em geral, muito largo (liga^oes de hidrogenio fortes), em 3300-2500 cmgeral- 

mente interfere com absor^oes C — H. 

c=o 
c—o 


Estiramento, largo, 1730-1700 cm \ A conjugagao desloca a absorgao para a direita. 
Estiramento, no intervalo 1320-1210 cm -1 , e forte. 
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O espectro do acido benzoico e mostrado na Figura 25.33. 


1715 



Normal 


1715 

1695 

1675 

1665 

1640 cm 
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0 

O' 0 
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^R 
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dicetonas 



<x,p-insaturada 

(3-enolicas 


CONJUGAgAO 


1815 1780 1745 1715 1715 1705 cm- 1 



Normal 

TENSAO DO ANEL 


Figura 25.30 ■ Efeitos da conjugagao e da tensao do anel nas frequencias do grupo carbonila em cetonas. 



Figura 25.31 ■ Espectro infravermelho do oxido de mesitil (liquido puro, placas de sal). 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Numeros de onda 

Figura 25.32 ■ Espectro infravermelho da canfora (pastilha de KBr). 



Figura 25.33 ■ Espectro infravermelho do cicido benzoico (pastilha de KBr). 

o 

II 

N. Esteres(R—C—OR ) 

C = 0 Estiramento ocorre aproximadamente em 1735 cm' 1 em esteres normais. 

1. A conjugagao na parte R move a absorgao para a direita. 

2. A conjugaqao com O na parte R' desloca a absor^ao para a esquerda. 

3. O anel tensionado (lactonas) desloca a absorgao para a esquerda. 


C —O 


O estiramento, duas bandas ou mais, sendo uma mais forte que as outras, esta no intervalo 
1300-1000 cm" 1 . 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 


Numeros de onda 

Figura 25.34 ■ Espectro infravermelho do acetato de isopentila (liquido puro, placas de sal). 



Figura 25.35 ■ Espectro infravermelho do benzoato de metila (liquido puro, placas de sal). 

O espectro de um ester nao conjugado, o acetato de isopentila, e mostrado na Figura 25.34 (C = 0 
aparece em 1740 cm -1 ). Um ester conjugado, benzoato de metila, e mostrado na Figura 25.35 (C = 0 
aparece em 1720 cm -1 ). 

0. Amidas 

C = 0 O estiramento esta aproximadamente em 1670-1640 cm -1 . O tamanho da conjugagao e do 

anel (lactamas) apresentam os efeitos usuais. 

N — H Estiramento (monossubstituido ou nao substituido) esta em 3500-3100 cm -1 . 

As amidas nao substituidas tern duas bandas (— NH 2 ) nesta regiao. 

N — H Deforma^ao angular em torno de 1640-1550 cm 1 . 

O espectro da benzamida e mostrado na Figura 25.36. 
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Figura 25.36 ■ Espectro infravermelho da benzamida (fase s6lida, KBr). 



Figura 25.37 ■ Espectro infravermelho do anidrido cis-norborneno-5,6-endo-dicarboxflico (pastilha de KBr). 


P. Anidridos 

O estiramento sempre tem duas bandas: 1830-1800 cm -1 e 1775-1740 cm -1 . A insaturagao 
C = O desloca as absorgoes para a direita. A tensao do anel (anidridos ciclicos) desloca as absor- 

qoes para a esquerda. 

^_O O estiramento esta em 1300-900 cm' 1 . O espectro do anidrido ds-norbomeno-5,6-endo- 

-dicarboxilico e mostrado na Figura 25.37. 
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Q. Cloretos acidos 

^_q O estiramento ocorre no intervalo 1810-1775 cm -1 em cloretos nao conjugados. A conjuga- 

gao diminui a frequencia para 1780-1760 cm -1 . 

C — O O estiramento ocorre no intervalo 730-550 cm -1 . 

R. Haletos 

Normalmente, e dificil determinar a presenga ou a ausencia de um haleto em um composto por es¬ 
pectroscopia no infravermelho. As bandas de absorgao nao sao confiaveis, especialmente se o espectro 
estiver sendo determinado com o composto dissolvido em solu^ao de CC1 4 ou CHC1 3 . 


C —F 

Estiramento, 1350-960 cm -1 . 

C—Cl 

Estiramento, 850-500 cm -1 . 

C — Br 

Estiramento, a direita de 667 cm -1 , 

C —I 

Estiramento, a direita de 667 cm -1 , 


Os espectros dos solventes, tetracloreto de carbono e cloroformio, sao mostrados nas Figuras 25.8 
e 25.9, respectivamente. 
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■ PR0BLEMAS ■ 


1. Comente sobre a adequagao de se obter o espectro infravermelho em cada uma das seguintes 
condigoes. Se houver um problema com as condigoes dadas, apresente um metodo altemativo 
adequado. 

a. Um espectro de um liquido puro com um ponto de fusao de 150 °C e determinado utilizando- 
-se placas de sal. 

b. Um espectro de um liquido puro com um ponto de fusao de 35 °C e determinado utilizando-se 
placas de sal. 
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C. Uma pastilha de KBr e preparada com um composto que funde a 200 °C. 

d. Uma pastilha de KBr e preparada com um composto que funde a 30 °C. 

e. Um composto de hidrocarbonetos alifaticos solidos e determinado como uma suspensao em 
Nujol. 

f. Placas de cloreto de prata sao utilizadas para determinar o espectro da anilina. 

g. Placas de cloreto de sodio sao selecionadas para obter o espectro de um composto que contem 
um pouco de agua. 

2. Indique como voce pode distinguir entre os seguintes pares de compostos utilizando a espectrosco- 
pia no infravermelho. 


O 


a. ch 3 ch 2 ch 2 c—h 


o 

II 

CH3CH2CCH3 



C. CH 3 CH 2 NCH 2 CH 3 

o 

d. CH 3 CH 2 COCH 2 CH 3 

o 

e. ch 3 ch 2 coh 



g. ch 3 ch 2 ch=ch 2 

h. ch 3 ch 2 ch 2 C=ch 



ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 nh 2 


II 

CH3CH2CCH20CH3 

CH3CH2CH20H 



CH 3 CH=CHCH 3 (trans) 


CH3CH 2 CH 2 CH=CH2 



II 

I- CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C—OH 

k. ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

l. CH 3 CH2CH2CH 2 C=CH 



CH 3 CH 2 CH 2 COCH 3 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

CH 3 CH 2 CH2C=CCH3 
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26 


Espectroscopia de ressonancia 
magnetica nuclear (RMN de protons) 

A espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN) e uma tecnica instrumental que permite 
determinar o numero, o tipo e as posigoes relativas de determinados atomos em uma molecula. Este 
tipo de espectroscopia se aplica somente aqueles atomos que tern momentos magneticos nucleares, por 
causa de suas propriedades de spin nuclear. Embora muitos atomos atendam a essa exigencia, os ato¬ 
mos de hidrogenio (\H) sao de maior interesse para o quimico organico. Atomos dos isotopos comuns 
de carbono ( 12 6 C) e oxigenio ( 16 s O) nao possuem momentos magneticos nucleares, e atomos comuns de 
nitrogenio ( 14 7 N), embora tenham momentos magneticos, geralmente falham em mostrar tipico corn- 
portamento de RMN, por outras razoes. O mesmo e verdadeiro para os atomos dos halogenios, exceto 
quanto ao fluor ( 19 9 F), que mostra comportamento RMN ativo. Dos atomos mencionados aqui, o nucleo 
de hidrogenio (^H) e nucleos de carbono-13 ( 13 6 C) sao os mais importantes para os quimicos organicos. 
A RMN de protons ( ! H) e discutida aqui e a RMN de carbono ( 13 C) e descrita na Tecnica 27. 

Nucleos de atomos ativos para RMN colocados em um campo magnetico podem ser conside- 
rados minusculas barras de imas. No hidrogenio, que tern dois possiveis estados de spin nuclear 
(+Vi e -Vi), os imas nucleares de atomos individuais podem ficar alinhados com o campo magnetico 
(spin +V 2 ) ou podem ficar opostos a ele (spin -V 2 ). Uma ligeira maioria dos nucleos fica alinhada 
com o campo, porque esta orientagao de spin constitui um estado de spin com uma energia ligeira- 
mente mais baixa. Se forem fornecidas ondas de radiofrequencia de energia apropriada, os nucleos 
alinhados com o campo podem absorver a radiagao e reverter sua diregao de spin ou podem ser re- 
orientados de modo que o ima nuclear se oponha ao campo magnetico aplicado (veja a Figura 26.1). 

A frequencia de radiagao necessaria para induzir a conversao de spin e uma fungao direta da 
for^a do campo magnetico aplicado. Quando um nucleo de hidrogenio em rotagao e colocado em 
um campo magnetico, o nucleo passa a ter um movimento de precessao com frequencia angular a), 
de modo muito semelhante a parte superior de um piao. O movimento de precessao e descrito na 
Figura 26.2. A frequencia angular da precessao nuclear w aumenta a medida que a for^a do campo 
magnetico aumenta. A radiagao que deve ser fornecida para induzir a conversao spin em um nu¬ 
cleo de hidrogenio de spin +V 2 precisa ter uma frequencia que apenas corresponda a frequencia de 
precessao w. Isso e chamado condigao de ressonancia, e a conversao spin e dita como um processo 
de ressonancia. 


- 1/2 - 

+1/2 



Diregao do campo 
magnetico 


Figura 26.1 ■ 0 processo de absorgao na RMN. 
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Figura 26.2 



I 


Diregao do campo 
magnetico 


Movimento de precessao de um nucleo em rotagao em um campo magnetico aplicado. 


Para o proton tipico (atomo de hidrogenio), se for aplicado um campo magnetico de aproximada- 
mente 1,4 tesla, e necessaria uma radiagao de radiofrequencia de 60 MHz para induzir uma transigao de 
spin. 1 Felizmente, a forga do campo magnetico exigida para induzir os varios protons em uma molecula 
a absorver radiagao de 60 MHz varia de proton para proton dentro da molecula, e e uma fungao sensivel 
ao ambiente eletrdnico imediato de cada proton. O espectrometro de ressonancia magnetica nuclear de 
protons fornece uma radiagao de radiofrequencia basica de 60 MHz para a amostra que esta sendo me- 
dida e aumenta a forga do campo magnetico aplicado em um intervalo de diversas partes por milhao, a 
partir do valor base do campo. A medida que o campo aumenta, varios protons entram em ressonancia 
(absorvem energia de 60 MHz), e um sinal de ressonancia e gerado para cada proton. Um espectro de 
RMN e um grafico do valor do campo magnetico versus a intensidade das absorgoes. Um tipico espectro 
de RMN de 60 MHz e mostrado na Figura 26.3. 



■C TO ft C JO PfM O' 40 10 JO 10 O 

Figura 26.3 ■ Espectro de ressonancia magnetica nuclear da fenilacetona (o pico de absorgao a extrema direita e causado pela 
substancia de referenda adicionada, o tetrametilsilano). 


1 Instrumentos mais modernos (instrumentos de FT-RMN) utilizam campos maiores que os descritos aqui e operam diferen- 
temente. O classico instrumento de onda continua (CW, continuous wave) de 60 MHz e empregado aqui como um exemplo 
simples. 
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Modernos instruments de FT-RMN produzem o mesmo tipo de espectro de RMN que acabou 
de ser descrito, ainda que fagam isso por meio de um metodo diferente. Consulte seu livro texto para 
ver uma discussao das diferengas entre classicos instrumentos de CW e modernos instruments de 
FT-RMN. Espectrometros com base em transformada de Fourier, operando em valores de campo mag- 
netico de pelo menos 7,1 tesla e em frequences de espectrometro de 300 MHz e superiores, permitem 
aos quimicos obter espectros de RMN de protons e de carbono na mesma amostra. 


PARTE A. PREPARAQAO DE UMA AMOSTRA PARA 
ESPECTROSCOPIA DE RMN 


Os tubos de amostra para RMN, utilizados na maioria dos instrumentos, apresentam dimensao ge- 
ral de aproximadamente 0,5 cm x 18 cm e sao fabricados com tubos de vidro uniformemente finos. Esses 
tubos sao muito frageis e caros, por isso, e preciso tomar cuidado para evitar quebra-los. 


>=> ADVERTENCIA 


Os tubos de RMN sao feitos de vidro muito fino e se quebram facilmente. Nunca colo- 
que a tampa com muita forga e tome cuidado especial ao remove-la. 


Para preparar a solugao, e preciso, primeiro, escolher o solvente apropriado. O solvente nao deve ter 
seus proprios picos de absorgao de RMN, isto e, nao deve conter protons. O tetracloreto de carbono (CC1 4 ) 
atende a essa exigencia e pode ser utilizado em alguns instrumentos. Contudo, uma vez que espectrome¬ 
tros de FT-RMN precisam de deuterio para estabilizar (travar) o campo, os quimicos organicos geralmente 
utilizam cloroformio deuterado (CDC1 3 ) como solvente. Esse solvente dissolve a maioria dos compostos 
organicos e e relativamente barato. Voce pode utiliza-lo com qualquer instrument de RMN e nao deve 
utilizar cloroformio normal CHC1 3 , porque o solvente contem um proton. O deuterio 2 H nao absorve na 
regiao dos protons e, desse modo, e "invisivel", ou imperceptivel, no espectro de RMN de protons. Utilize 
cloroformio deuterado para dissolver sua amostra, a menos que voce receba orientagao para empregar 
outro solvente, como derivados deuterados de agua, acetona ou dimetilsulfoxido. 


26.1 


Rotina de preparagao de amostra utilizando cloroformio 
deuterado 


1. A maioria dos liquidos organicos e solidos com baixo ponto de fusao dissolve em cloroformio deu¬ 
terado. No entanto, primeiro e necessario determinar se sua amostra ira dissolver em CHC1 3 co¬ 
mum, antes de utilizar o solvente deuterado. Se sua amostra nao dissolver em cloroformio, con¬ 
sulte seu instrutor sobre um possivel solvente alternativo ou recorra a Segao 26.2. 


■=> ADVERTENCIA 


Cloroformio, cloroformio deuterado e tetracloreto de carbono sao solventes toxicos. Alem 
disso, eles podem ser substancias carcinogenicas. 
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Figura26.4 ■ UmtubodeamostradeRMN. 

2. Se voce estiver utilizando um espectrometro de FT-RMN, adicione 30 mg (0,030 g) de sua amostra 
liquida ou solida a um frasco conico ou tubo de ensaio devidamente pesado. Utilize uma pipeta 
Pasteur para transferir um liquido ou uma espatula para transferir um solido. Instrumentos que 
nao utilizam FT normalmente requerem uma solugao mais concentrada para se obter um espectro 
adequado. Geralmente, utiliza-se uma concentragao de amostra de 10-30% (massa/massa). 

3. Transfira 0,5 mL de cloroformio deuterado, com uma pipeta Pasteur limpa e seca, para sua amostra. 
Agite o tubo de ensaio ou frasco conico para ajudar a dissolver a amostra. Nesse ponto, a amostra 
deve estar completamente dissolvida. Adicione um pouco mais de solvente, se necessario, para 
dissolver totalmente a amostra. 

4. Transfira a solugao para o tubo de RMN utilizando uma pipeta Pasteur limpa e seca. Tenha cuidado 
quando transferir a solugao para evitar quebrar a borda do fragil tubo de RMN. Ao fazer a trans¬ 
ference e melhor segurar o tubo de RMN e o recipiente com a solu^ao na mesma mao. 

5. Uma vez que a solugao tiver sido transferida para o tubo de RMN, utilize uma pipeta limpa para 
adicionar cloroformio deuterado suficiente para elevar a altura da solu^ao total para cerca de 
50 mm (veja a Figura 26.4). Em alguns casos, sera necessario adicionar uma pequena quantida- 
de de tetrametilsilano (TMS) como substancia de referenda (veja a Se^ao 26.3). Verifique, com 
seu instrutor, se e preciso acrescentar TMS a sua amostra. O cloroformio deuterado tern uma 
pequena quantidade de impurezas de CF1C1 3 , que da origem a um pico de baixa intensidade no 
espectro de RMN a 7,27 partes por milhao (ppm). A impureza tambem pode ajuda-lo a estabe- 
lecer uma "referenda" em seu espectro. 

6 . Tampe o tubo de RMN. Faga isso firmemente, mas nao aperte demais. Se a tampa ficar presa, e pos- 
sivel que voce tenha dificuldades para remove-la, posteriormente, sem quebrar a extremidade do 
tubo fino de vidro. Certifique-se de que a tampa esteja reta. Inverta o tubo de RMN varias vezes 
para misturar o conteudo. 
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7 Agora, voce esta pronto para registrar o espectro de RMN de sua amostra. Insira o tubo de RMN em 
seu suporte e ajuste sua profundidade utilizando o medidor que lhe foi fornecido. 

Limpeza do tubo de RMN 

1. Remova cuidadosamente a tampa do tubo, evitando quebra-lo. Vire o tubo de cabega para baixo e 
segure-o verticalmente sobre um bequer. Agite o tubo para cima e para baixo, delicadamente, de 
modo que seu conteudo se esvazie no bequer. 

2. Preencha parcialmente o tubo de RMN com acetona utilizando uma pipeta Pasteur. Substitua a 
tampa cuidadosamente e inverta o tubo varias vezes, para lava-lo. 

3. Remova a tampa e seque o tubo, como antes. Coloque o tubo aberto, virado de cabega para baixo, 
em um bequer forrado com um len^o de papel ou um pedago de papel toalha. Deixe o tubo parado 
nessa posigao por pelo menos um periodo de funcionamento do laboratorio, para que a acetona 
se evapore completamente. Como alternativa, voce pode colocar o bequer e o tubo de RMN em 
um forno por, no minimo, duas horas. Se for preciso utilizar o tubo de RMN antes que a acetona 
evapore totalmente, conecte um peda<;o de tubo de pressao e iaqa um vacuo com um aspirador. 
Depois de alguns minutos, a acetona devera ter evaporado completamente. Uma vez que a aceto¬ 
na contem protons, nao se deve utilizar o tubo de RMN ate que a acetona evapore totalmente 2 . 

4. Quando a evapora^ao da acetona estiver concluida, coloque o tubo limpo e sua tampa (nao tampe o 
tubo) em seu recipiente de armazenamento e coloque-o em sua mesa. O recipiente de armazena- 
mento evitara que o tubo se quebre. 

Perigos para a saude associados com o uso de solventes em RMN 

Tetracloreto de carbono, cloroformio (e cloroformio-d) e benzeno (e benzeno-d 6 ) sao solventes pe- 
rigosos. Alem de serem altamente toxicos, existe a suspeita de que sejam carcinogenicos. Apesar desses 
problemas para a saude, esses solventes sao comumente utilizados na espectroscopia de RMN. A aceto¬ 
na deuterada pode ser uma alternativa mais segura. Esses solventes sao utilizados porque nao contem 
protons e sao excelentes para a maioria dos compostos organicos. Portanto, voce deve aprender a lidar 
com esses solventes com muito cuidado, a fim de minimizar o perigo. Eles devem ser armazenados 
sob uma capela de exaustao ou em frascos tampados com um septo. Se os frascos tiverem tampas com 
rosea, voce deve prender uma pipeta em cada garrafa. Uma recomendagao de como conectar a pipeta 
e armazena-la em um tubo de ensaio preso com fita adesiva ao lado do frasco. Para retirar solventes 
de frascos tampados com um septo, use uma seringa hipodermica designada exclusivamente para este 
uso. Todas as amostras devem ser preparadas sob exaustao, e as solugoes devem ser descartadas em um 
recipiente apropriadamente designado, que e armazenado sob uma capela de exaustao. Use luvas de 
borracha ou de plastico ao preparar ou descartar amostras. 


26.2 


Preparagao nao rotineira de amostras 


Alguns compostos nao dissolvem prontamente em CDC1 3 . Um solvente comercial, chamado Unisol, 
geralmente dissolve os casos dificeis. O Unisol e uma mistura de CDC1 3 e DMSO-d 6 . A acetona deutera¬ 
da tambem pode dissolver substancias mais polares. 

Com substancias altamente polares, voce pode descobrir que sua amostra nao dissolvera em cloro¬ 
formio deuterado ou Unisol. Se esse for o caso, voce pode estar em condi^oes de dissolver a amostra em 
oxido de deuterio, D 2 0. Espectros determinados em D 2 0 geralmente apresentam um pequeno pico em 
cerca de 5 ppm, por causa da impureza do OH. Se o composto da amostra tiver hidrogenios acidos, pode 


2 Se nao for possivel esperar para ter certeza de que toda a acetona se evaporou, voce pode lavar o tubo uma ou duas vezes 
com uma quantidade muito pequena de CDCP antes de utiliza-lo. 
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haver uma troca com o D ? 0, levando ao surgimento de um pico de OH no espectro e a perda da absorgao 
original devida ao proton acido, em decorrencia do hidrogenio trocado. Em muitos casos, isso tambem 
vai alterar os padroes de desdobramento de um composto. 

Muitos acidos carboxilicos solidos nao dissolvem em CDC1 3 ou mesmo em D 2 0. Nesses casos, 
acrescente um pequeno pedago de sodio metalico a cerca de 1 mL de D 2 0. O acido, entao, e dissolvido 
nessa solugao. A solu^ao basica resultante aumenta a solubilidade do acido carboxflico. Nessas circuns- 
tancias, o proton da hidroxila do acido carboxflico nao pode ser observado no espectro de RMN porque 
ele e trocado com o solvente. No entanto, um grande pico de DOH e observado, por causa da troca e a 
impureza do H 2 0 no solvente D 2 0. 


O 


O 


R—C x + D 2 0 «=* R—C x 


+ D—OH 


O—H 

-12,0 ppm 


O—D 


se torna invisivel 


") 


o pico do OH aparece 


II II 

C + D 2 0 «=► C + D—OH 

CH 3 ch 3 d—ch 2 x ch 3 

CH 3 CH 2 OH + D 2 0 ◄=► CH 3 CH 2 OD + D—OH 


Quando os solventes acima falham, outros solventes especiais podem ser utilizados. Acetona, ace- 
tonitrila, dimetilsulfoxido, piridina, benzeno e dimetilformamida podem ser usados se voce nao estiver 
interessado na regiao ou nas regioes do espectro de RMN nas quais eles dao origem a absorgao. Os ana- 
logos deuterados desses compostos (que sao caros) tambem sao utilizados em circunstancias especiais 
(por exemplo, acetona-d6, dimetilsulfoxido-d 6 , dimetilformamida-d 7 e benzeno-d 6 ). Se a amostra nao for 
sensivel a acidos, voce pode usar o acido trifluoroacetico (que nao tern protons com 8 < 12). Esteja ciente 
de que esses solventes normalmente levam a valores de deslocamento quimico diferentes dos que sao 
determinados em CC1 4 ou CDC1 3 . Variagoes de 0,5-l,0 ppm tern sido observadas. Na verdade, algumas 
vezes e possivel separar picos que se sobrepoem quando sao utilizadas solu^oes de CC1 4 ou CDC1 3 tro- 
cando os solventes por piridina, benzeno, acetona ou dimetilsulfoxido. 


26.3 


Substancias de referenda 


Para fornecer um padrao de referenda interna, deve-se adicionar TMS a solugao da amostra. Essa 
substancia tern a formula (CH 3 ) 4 Si. Segundo a convengao universal, os deslocamentos quimicos dos 
protons nessa substancia sao definidas como 0,00 ppm. O espectro deve ser deslocado de modo que o 
sinal de TMS aparega nessa posigao em papel pre-calibrado. 

A concentra^ao de TMS na amostra deve variar de l%-3%. Algumas pessoas preferem adicionar 
uma a duas gotas de TMS a amostra um pouco antes de determinar o espectro. Como o TMS tern 
12 protons equivalentes, nao e preciso adicionar muito mais do que isso. Pode-se utilizar uma pipeta 
Pasteur ou uma seringa para realizar a adi^ao. E muito mais facil ter dispomvel no laboratorio um 
solvente preparado que ja contenha TMS. Cloroformio deuterado e tetracloreto de carbono geralmente 
tern TMS adicionado a eles. Uma vez que o TMS e altamente volatil (pe 26,5 °C), tais solugoes devem ser 
armazenadas em um refrigerador, muito bem fechadas. O proprio tetrametilsilano tambem e mais bem 
armazenado em um refrigerador. 
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O tetrametilsilano nao dissolve em D ? 0. Para espectros determinados em D^O, deve ser empregado 
um padrao interno diferente, 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato de sodio. Esse padrao e soluvel em 
agua e exibe um pico em 0,00 ppm. 


ch 3 

CH 3 —Si—CH 2 —CH 2 —CH 2 —S0 3 -Na + 
CH 3 

2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato de sodio (DSS) 


PARTE B. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 
CH RMN)_ 


26.4 


0 deslocamento quimico 


As diferen<;as nas forgas do campo aplicado, em que os varios protons em uma molecula absorvem 
radiagao de 60 MHz, sao extremamente pequenas. As diferentes posigoes de absorgao correspondem 
a uma diferen^a de apenas algumas partes por milhao (ppm) na forga do campo magnetico. Como e 
experimentalmente dificil medir a exata forga de campo em que cada proton absorve em um intervalo 
menor que uma parte em um milhao, foi desenvolvida uma tecnica pela qual a diferenga entre duas posi- 
goes de absor^ao e medida diretamente. Uma substancia de referenda padrao e utilizada para se obter a 
medida, e as posigoes das absorgoes de todos os outros protons sao determinadas em relagao aos valores 
para a substancia de referenda. O tetrametilsilano (CH 3 ) 4 Si, tambem denominado TMS, e a substancia 
de referenda que tern sido universalmente aceita. As ressonancias de protons nessa molecula aparecem 
a uma forga de campo maior que as ressonancias de protons da maioria das outras moleculas, e todos os 
protons do TMS tern ressonancia a mesma forga de campo. 

Para fornecer a posigao de absorgao de um proton, foi definida uma medida quantitativa, um pa- 
rametro chamado deslocamento quimico (8). Uma unidade corresponde a uma variagao de uma ppm 
na forga do campo magnetico. A fim de determinar o valor do deslocamento quimico para os varios 
protons em uma molecula, o operador obtem um espectro de RMN da molecula com uma pequena 
quantidade de TMS adicionado diretamente a amostra. Ou seja, ambos os espectros sao determinados 
simultaneamente. A absorgao do TMS e ajustada para corresponder a posigao 8 = 0 ppm no grafico de 
registro, que e calibrado em unidades 8, e os valores dos picos de absor^ao para todos os outros protons 
podem ser lidos diretamente no grafico. 

Como o espectrometro de RMN aumenta o campo magnetico a medida que a caneta se move da 
esquerda para a direita no grafico, a absorgao do TMS aparece na extrema direita do espectro (8 = 0 ppm) 
ou na extremidade de campo alto do espectro. O grafico e calibrado em unidades (ou ppm), e a maioria 
dos outros protons absorve a uma for^a de campo menor (ou campo baixo) do TMS. 

O deslocamento em relagao ao TMS para um determinado proton depende da forga do campo 
magnetico aplicado. Em um campo aplicado de 1,41 tesla, a ressonancia de um proton e de aproximada- 
mente 60 MHz, ao passo que em um campo aplicado de 2,35 tesla (23.500 gauss), a ressonancia aparece 
em aproximadamente 100 MHz. A propor^ao das frequences de ressonancia e a mesma proporgao das 
duas forgas de campo: 


100 MHz _ 2,35 Tesla _ 23.500 Gauss _ 5 
60 MHz 1,41 Tesla 14.100 Gauss 3 
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Portanto, para um determinado proton, o deslocamento (em hertz) a partir do TMS e cinco tergos maior 
no intervalo de 100 MHz que no intervalo de 60 MHz. Isso pode ser confuso para pesquisadores tentan- 
do comparar dados, se os espectrometros utilizados forem diferentes na forga do campo magnetico apli- 
cado. A confusao pode ser facilmente superada definindo-se um novo parametro que seja independente 
da forga de campo - por exemplo, dividindo o deslocamento, em hertz, de um determinado proton pela 
frequencia em megahertz do espectrometro com o qual o valor deslocado foi obtido. Dessa maneira, se 
obtem uma medida independente do campo, chamada deslocamento quimico (8): 

(deslocamento em Hz) 

(frequencia do espectrometro em MHz) ^ 


O deslocamento quimico em unidades 8 expressa quanto a ressonancia de um proton e deslocada a 
partir do TMS, em partes por milhao (ppm), em relagao a frequencia de operagao basica do espectrome¬ 
tro. Os valores de 8 para um determinado proton sao sempre os mesmos, seja a medida feita em 60 MHz, 
100 MHz ou 300 MHz. Por exemplo, em 60 MHz, o deslocamento dos protons em CH 3 Br esta a 162 Hz 
do TMS; a 100 MHz, o deslocamento esta a 270 Hz; e a 300 MHz, o deslocamento esta a 810 Hz. Contudo, 
todos os tres correspondem ao mesmo valor de 8 = 2,70 ppm: 


162 Hz 
60 MHz 


270 Hz 
100 MHz 


810 Hz 
300 MHz 


= 2,70 ppm 


26.5 


Equivalence qufmica - integrals 


Todos os protons em uma molecula que estiverem em ambientes quimicamente identicos geral- 
mente exibirao o mesmo deslocamento quimico. Portanto, todos os protons no TMS ou todos os protons 
no benzeno, ciclopentano ou acetona tern seus proprios valores de ressonancia respectivos, no mesmo 
valor de 8. Cada um dos compostos da origem a um unico pico de absorgao em seu espectro de RMN. 
Diz-se que os protons sao quimicamente equivalentes. Por outro lado, moleculas que tern conjuntos 
de protons que sao quimicamente distintos uns dos outros podem dar origem a um pico de absorgao a 
partir de cada conjunto. 



O 

ii 

ch 2 —c—och 3 


ch 2 —c—och 3 

o 


CHU 



ch 3 



CH^ CH 3 (CH 3 ) 4 Si 

Moleculas que dao origem a um 
pico de absorgao RMN - todos os 
protons quimicamente equivalentes 


O 

CH 3 -C—och 3 CH 3 —O—CH 2 C1 

Moleculas que dao origem a dois 
picos de absorgao RMN - dois 
diferentes conjuntos de protons 
quimicamente equivalentes 


O espectro de RMN mostrado na Figura 26.3 e o da fenilacetona, um composto que tern tres tipos 
de protons quimicamente distintos: 
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CH 3 


2,1 ppm 
(3 protons) 


3,6 ppm 
(2 protons) 


7,2 ppm 
(5 protons) 


Voce pode perceber imediatamente que o espectro de RMN fornece informagoes valiosas apenas com 
base nisso. Na verdade, o espectro de RMN nao somente pode distinguir quantos tipos de protons uma 
molecula tern, mas tambem pode revelar quantos protons de cada tipo estao contidos dentro da molecula. 

No espectro de RMN, a area sob cada pico e proporcional ao numero de hidrogenios gerando esse 
pico. Desse modo, no caso da fenilacetona, a propor^ao da area dos tres picos e 5:2:3, a mesma propor- 
gao que a da quantidade de cada tipo de hidrogenio. O espectrometro de RMN e capaz de "integrar" 
eletronicamente a area sob cada pico. Ele faz isso tragando, sobre cada tipo, uma linha verticalmente as- 
cendente, que cresce em altura em uma quantidade proporcional a area sob o pico. AFigura 26.5 mostra 
um espectro de RMN do acetato de benzila, com cada um dos picos integrado dessa maneira. 

E importante observar que a altura da linha integral nao fornece o numero absoluto de hidrogenios; 
ela fornece os numeros relativos de cada tipo de hidrogenio. Para que uma determinada integral seja util, 
deve haver uma segunda integral a qual ela se refira. O caso do acetato de benzila representa um bom 
exemplo. A primeira integral cresce em 55,5 divisoes do papel grafico, a segunda, em 22,0 divisoes, e a 
terceira, em 32,5 divisoes. Esses numeros sao relativos e dao as proporgdes dos varios tipos de protons. 
Voce pode encontrar essas proporgdes dividindo cada um dos numeros maiores pelo menor numero: 


55,5 div 
22,0 div 


2,52 


22,0 div 
22,0 div 


1,00 


32,5 div 
22,0 div 


1,48 



Figura 26.5 ■ Determinagao das razoes integrals para o acetato de benzila. 
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7,5 7,0 6,5 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 

PPM 

Figura 26.6 ■ Um espectro integrado de acetato de benzila, determinado em um espectrometro FT-RMN de 300 MHz. 

Portanto, a proporgao do numero de protons de cada tipo e 2,52:1,00:1,48. Se voce considerar que o pico 
em 5,1 ppm e realmente causado por dois hidrogenios e que as integrals estao levemente erradas (este 
erro pode ser de ate 10%), pode chegar as verdadeiras proporgoes, multiplicando cada numero por 2 
e arredondando; obtera, entao, 5:2:3. Claramente, o pico em 7,3 ppm, que se integra para 5, surge da 
ressonancia dos protons do anel aromatico, e o pico em 2,0 ppm, que se integra para 3, e gerado pelos 
protons metflicos. A ressonancia de dois protons em 5,1 ppm surge dos protons da benzila. Observe que 
as integrais resultam nas proporgoes mais simples, mas nao necessariamente as verdadeiras proporgoes, 
do numero de protons em cada tipo. 

Alem da linha integral ascendente, os instruments modemos, em geral, fomecem valores numericos 
digitalizados para as integrais. Assim como a altura das linhas integrais, esses valores integrais digitaliza- 
dos nao sao absolutos, mas, sim, relativos, e devem ser tratados como foi explicado no paragrafo anterior. 
Esses valores digitais tambem nao sao exatos; do mesmo modo que ocorre com as linhas integrais, eles 
podem resultar em pequenos erros (de ate 10%). A Figura 26.6 e um exemplo de um espectro integrado do 
acetato de benzila, determinado em um instrument de FT-RMN com frequencia de 300 MHz. Os valores 
digitalizados das integrais aparecem sob os picos. 



Ambiente qufmico e deslocamento qmmico 


Se as frequencias de ressonancia de todos os protons em uma molecula forem as mesmas, a RMN 
tera pouca utilidade para o quimico organico. Entretanto, diferentes tipos de protons nao somente tern 
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diferentes deslocamentos quimicos, mas tambem apresentam um valor de deslocamento quimico que 
caracteriza o tipo de proton que representam. Todos os tipos de protons tem apenas um intervalo limi- 
tado de valores de 8 sobre os quais ele apresenta ressonancia. Sendo assim, o valor numerico do des¬ 
locamento quimico para um proton indica o tipo de proton que origina o sinal, do mesmo modo como a 
frequencia no infravermelho sugere o tipo de ligagao ou grupo funcional. Observe, por exemplo, que 
os protons aromaticos tanto da fenilacetona (veja a Figura 26.3) como do acetato de benzila (veja a 
Figura 26.5) tem ressonancia proxima de 7,3 ppm e que os dois grupos metila ligados diretamente 
a um grupo carbonila tem uma ressonancia de aproximadamente 2,1 ppm. Caracteristicamente, os 
protons aromaticos tem ressonancia proxima de 7-8 ppm, e os grupos acetila (os protons metilicos) 
tem sua ressonancia perto de 2 ppm. Esses valores do deslocamento quimico sao diagnostics. 
Observe tambem como a ressonancia dos protons da benzila (—CH 2 —) surgem a um maior valor de 
deslocamento quimico (5,1 ppm) no acetato de benzila que na fenilacetona (3,6 ppm). Sendo ligados 
ao elemento eletronegativo, o oxigenio, esses protons sao mais desblindados (veja a Segao 26.7) que 
os protons na fenilacetona. Um quimico treinado teria reconhecido imediatamente a provavel pre- 
senga do oxigenio pelo deslocamento quimico exibido por esses protons. 

E importante conhecer os intervalos dos deslocamentos quimicos nos quais os tipos de protons 
mais comuns tem ressonancia. A Figura 26.7 e um grafico de correlagao que contem os tipos de protons 
mais essenciais e mais frequentemente encontrados. A Tabela 26.1 enumera os intervalos de desloca¬ 
mento quimico para tipos de protons selecionados. Para o iniciante, geralmente, e dificil memorizar 
uma grande lista de numeros relacionados a deslocamentos quimicos e tipos de protons. No entanto, 
isso precisa ser feito apenas aproximadamente. E mais importante "obter uma percep^ao" das regioes 
e dos tipos de protons que conhecer uma sequencia de numeros efetivos. Para tanto, estude cuidadosa- 
mente a Figura 26.7. 

Os valores de deslocamento quimico dados na Figura 26.7 e na Tabela 26.1 podem ser facilmente 
compreendidos em termos de dois fa tores: blindagem diamagnetica local e anisotropia. Esses dois fa to¬ 
res sao discutidos nas Se^oes 26.7 e 26.8. 



—OH, —NH 


12 11 10 9 


8 


7 6 5 4 3 2 



ch 2 no 2 


o 



ch 2 


Figura 26.7 ■ Um grafico de correlagao simplificado para valores de deslocamento quimico de protons. 
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Tabela 26.1 ■ Intervals aproximados dos deslocamentos qufmicos (ppm) para tipos de protons selecionados 


r-ch 3 

r-ch 2 -r 

r 3 ch 


I I I 

R-C=C-C-H 


O O 

II I II I 

R-C-C-H, H-C-C-H 
I l 


I 


N=C-C-H 

l 


I 


\ / 


-C-H 


R-C=C-H 


R-S-H 

R-N-H 

l 


R-O-H 


\ / 


-O-H 


-N-H 


var 

var 


var 


var 


O 

II 

R-C-N-H 

l 


0,7-1,3 
1,2-1,4 
1,4-1,7 


1 , 6 - 2,6 


2,1-2,4 


O O 

II l ll l 

RO-C-C-H, HO-C-C-H 2,1 - 2,5 


2,1-3,0 


2,3 - 2,7 


1,7-2,7 


1,0-4,0 a 

0,5-4,0 a 

0,5 - 5,0 a 

4,0 - 7,0 a 

3,0 - 5,0 a 

5,0-9,0 a 


R-N-C-H 

1 l 

2,2-2,9 

R-S-C-H 

l 

2,0-3,0 

I-C-H 

2,0-4,0 

Br-C-H 

1 

2,7-4,1 

Cl-C-H 

l 

3,1-4,1 

O 

II 1 

R-S-O-C-H 

II l 

O 

ca. 3,0 

1 l 

RO-C-H, HO-C-H 

3,2-3,8 

O 

ll l 

R-C-O-C-H 

l 

3,5-4,8 

l 

o 2 n-c-h 

2 1 

4,1-4,3 

f-c-h 

1 

4,2-4,8 

1 1 

R-C=C-H 

4,5-6,5 

o 

6,5-8,0 

O 

ll 

R-C-H 

9,0-10,0 

O 


R-C-OH 

11,0-12,0 


I 

Nota: Para os hidrogenios mostrados como —C—H, se esse hidrogenio for parte de um grupo metila (CH 3 ), a mudanga geralmente ocorre 

na extremidade inferior do intervalo dado; se o hidrogenio estiver em um grupo metileno (—CH 2 —), a mudanga e intermediaria; e se o 
hidrogenio estiver em um grupo metino (—CH—), a mudan^a se da, tipicamente, na extremidade superior do intervalo dado. 
a O deslocamento qufmico desses grupos e variavel, dependendo do ambiente qufmico na molecula e da concentragao, da temperatura e 
do solvente. 
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Tabela 26.2 ■ Dependence do deslocamento qufmico do CH 3 X em relagao ao elemento X 


Composto CH 3 X 

ch 3 f 

CH 3 OH 

CH 3 CI 

CH 3 Br 

CH 3 I 

ch 4 

(CH 3 ) 4 Si 

Elemento X 

F 

O 

Cl 

Br 

I 

H 

Si 

Eletronegatividade de X 

4,0 

3,5 

3,1 

2,8 

2,5 

2,1 

1/8 

Deslocamento quimico (ppm) 

4,26 

3,40 

3,05 

2,68 

2,16 

0,23 

0 


Tabela26.3 ■ Efeitos da substituigao 


CHC1 3 CH 2 C |2 CH 3 CI —CH 2 Br —CH2—CH 2 Br -CH-CH 2 CH 2 Br 

5 (ppm) 7,27 5,30 3,05 3,3 1,69 1,25 

Nota: Os valores se aplicam aos hidrogenios sublinhados. 


26.7 


Blindagem diamagnetica local 


A tendencia dos deslocamentos quimicos mais facil de explicar e a que envolve elementos eletrone- 
gativos substituidos no mesmo carbono ao qual os protons de interesse estao ligados. O deslocamento 
quimico simplesmente aumenta a medida que aumenta a eletronegatividade do elemento ligado. Isso e 
ilustrado na Tabela 26.2, para diversos compostos do tipo CH 3 X. 

Diversos substituintes tern um efeito mais forte que um unico substituinte. A influencia do substi- 
tuinte diminui rapidamente com a distancia. Um elemento eletronegativo tern pouco efeito nos protons 
que estao a mais de tres carbonos de distancia dele. Esses efeitos sao ilustrados na Tabela 26.3. 

Substituintes eletronegativos ligados a um atomo de carbono, por causa de seus efeitos de retirada 
de eletrons, reduzem a densidade eletronica de Valencia em torno dos protons ligados aquele carbono. 
Esses eletrons blindam o proton do campo magnetico aplicado. Esse efeito, chamado blindagem dia¬ 
magnetica local, ocorre porque o campo magnetico aplicado induz os eletrons de Valencia a circular. A 
circula^ao gera um campo magnetico induzido que se opoe ao campo aplicado. Isso e ilustrado na Figura 
26.8. Substituintes eletronegativos no carbono reduzem a blindagem diamagnetica local na vizinhanga 
dos protons ligados porque diminuem a densidade eletronica em torno desses protons. Pode-se dizer 
que os substituintes que produzem esse efeito desblindam o proton. Quanto maior a eletronegatividade 
do substituinte, maior a desblindagem dos protons e, consequentemente, maior e o deslocamento qui¬ 
mico desses protons. 


26.8 


Anisotropia 


A Figura 26.7 mostra claramente que diversos tipos de protons tern deslocamentos quimicos que 
nao sao facilmente explicados por uma simples considera^ao da eletronegatividade dos grupos ligados. 
Considere, por exemplo, os protons do benzeno ou outros sistemas aromaticos. Protons de arila geral- 
mente tern um deslocamento quimico que e tao grande quanto o do proton do cloroformio. Alcenos, 
alcinos e aldeidos tambem tern protons cujos valores de ressonancia nao condizem com a magnitude 
esperada de quaisquer efeitos de retirada de eletrons. Em cada um desses casos, o efeito se deve a 
presen^a de um sistema insaturado (eletrons tt) na vizinhan^a do proton em questao. No benzeno, 
por exemplo, quando os eletrons t r do anel aromatico sao colocados em um campo magnetico, eles 
sao induzidos a circular ao redor do anel. A circula^ao e chamada de corrente do anel. Os eletrons em 
movimento (a corrente do anel) geram um campo magnetico muito semelhante ao gerado em um anel 
metalico atraves do qual uma corrente e induzida a fluir. O campo magnetico cobre um volume espacial 
suficientemente grande para influenciar a blindagem dos hidrogenios do benzeno. Isso e ilustrado na 
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| 

H 0 aplicado 



H induzido 


Figura 26.8 


Blindagem diamagnetica local de um proton devido aos seus eletrons de Valencia. 


Figura 26.9. Os hidrogenios do benzeno sao desblindados pela anisotropia diamagnetica do anel. Um 
campo magnetico aplicado e nao uniforme (anisotropico) na vizinhanga de uma molecula de benzeno 
por causa dos eletrons labeis no anel que interagem com o campo aplicado. Assim, um proton ligado a 
um anel de benzeno e influenciado por tres campos magneticos: o campo magnetico forte aplicado pe- 
los imas do espectrometro de RMN, e dois campos mais fracos, um deles em decorrencia da blindagem 
usual proporcionada pelos eletrons de Valencia em torno do proton e o outro devido a anisotropia ge- 
rada pelos eletrons do anel. E esse efeito anisotropico que proporciona aos protons de benzeno um des- 
locamento quimico maior do que o esperado. Esses protons apenas estao em uma regiao desblindante 
do campo anisotropico. Se um proton fosse colocado no centro do anel, em vez de em sua periferia, o 
proton seria protegido porque as linhas do campo teriam a diregao oposta. 



Eletrons em circulagao it 


O campo magnetico 
secundario gerado pelos 
eletrons em circulagao tt 
desblinda os protons aromaticos 


Figura 26.9 


Anisotropia diamagnetica no benzeno. 
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Figura 26.10 ■ Anisotropiacausada pela presenga de eletrons it em alguns sistemas comuns de ligagoes multiplas. 


Todos os grupos em uma molecula que tern eletrons tt geram campos anisotropicos secundarios. 
No acetileno, o campo magnetico gerado pela circulagao induzida de eletrons tt tem uma geometria tal 
que os hidrogenios do acetileno sao blindados. Portanto, os hidrogenios acetilenicos aparecem em um 
campo maior que o esperado. As regioes de protegao e desprotegao em decorrencia dos varios grupos 
funcionais de eletrons tt tem formatos e dire^oes caracteristicas, que sao ilustradas na Figura 26.10. 
Protons situados dentro dos cones sao blindados, e aqueles situados fora das areas conicas sao desblin- 
dados. Como a magnitude do campo anisotropico diminui com a distancia, a partir de uma determina- 
da distancia, a anisotropia essencialmente nao tem efeito. 



Desdobramento spin-spin (regra do n +1) 


Ja consideramos como o deslocamento quimico e a integral (area de pico) podem dar informagoes 
sobre os numeros e tipos de hidrogenios contidos em uma molecula. Um terceiro tipo de informagao 
disponivel por meio do espectro de RMN e derivado do desdobramento spin-spin. Mesmo em mole- 
culas simples, cada tipo de proton raramente fornece um pico de ressonancia unico. Por exemplo, no 
1,1,2-tricloroetano existem dois tipos de hidrogenio quimicamente distintos: 



Cl—c—(CH2, 

Cl 


Cl 


Com base nas informa^oes dadas ate agora, e possivel prever dois picos de ressonancia no espectro de 
RMN do 1,1,2-tricloroetano com uma proporgao de area (propor^ao integral) de 2:1. Na verdade, o es¬ 
pectro de RMN deste composto apresenta cinco picos. Um grupo de tres picos (chamado tripleto) aparece 
a 5,77 ppm, e um grupo de dois picos (chamado dubleto ) e encontrado a 3,95 ppm. O espectro e mostrado 
na Figura 26.11. A ressonancia (5,77 ppm) do metino (CH) e dividida em um tripleto, e a ressonancia 
(3,95 ppm) do metileno e dividida em um dubleto. A area sob os tres picos tripletos e um, relativa a uma 
area de dois sob os dois picos dubletos. 

Esse fenomeno e chamado desdobramento spin-spin. Empiricamente, um desdobramento spin- 
spin pode ser explicado pela regra do “n + 1". Cada tipo de proton "sente" o numero (n) de protons 
equivalentes no atomo ou atomos de carbono proximos aquele ao qual ele esta ligado, e seu pico de 
ressonancia e dividido em n + 1 componentes. 

Vamos examinar o caso em questao, o 1,1,2-tricloroetano, utilizando a regra do n + 1. Primeiro, o 
hidrogenio do metino, sozinho, esta situado proximo a um carbono que tem dois protons metilenicos. De 
acordo com a regra, ele tem dois vizinhos equivalentes (n = 2) e e dividido em n + 1 = 3 picos (um tripleto). 
Os protons metilenicos estao situados proximo ao carbono que tem somente um hidrogenio de metino. De 
acordo com a regra, eles tem um vizinho (n = 1) e sao divididos em n + 1=2 picos (um dubleto). 







352 Parte Um ■ As Tecnicas 



80 


7.0 


60 


5.0 


4.0 


3.0 


2.0 


1.0 


0 PPM 


Figura 26.11 


0 espectro de RMN do 1,1,2-tricloroetano. (Cortesia da Varian Associates.) 
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O espectro do 1,1,2-tricloroetano pode ser facilmente explicado pela interagao, ou acoplamento, dos 
spins de protons em atomos de carbono adjacentes. Aposigao da absorgao do proton H a e afetada pelos spins 
dos protons l^eH ligados ao atomo de carbono vizinho (adjacente). Se os spins desses protons estiverem 
alinhados com o campo magnetico aplicado, o pequeno campo magnetico gerado por suas propriedades 
de spin nucleares aumentara a forga do campo experimentado pelo proton H a mencionado primeiramente. 
Desse modo, o proton H a sera desblindado. Se os spins de H b e H c forem opostos ao campo aplicado, eles di- 
minuirao o campo experimentado pelo proton H a . Assim, ele sera blindado. Em cada uma dessas situagoes, 
a posigao de absorgao de H a sera alterada. Entre as muitas moleculas na solugao, voce encontrara todas as 
diversas possiveis combinagoes de spin para e H ; portanto, o espectro de RMN da solugao molecular 
resultara tres picos de absorgao (um tripleto) para H a , porque H b e H c tern tres diferentes combinagoes de 
spin possiveis (Figura 26.12). Por uma analise similar, pode ser visto que protons H b e H c devem se parecer 
como um dubleto. 

Alguns padroes de desdobramento comuns que podem ser previstos pela regra do n + 1, e que sao 
observados frequentemente em uma serie de moleculas, sao mostrados na Figura 26.13. Observe par- 
ticularmente o ultimo registro, em que ambos os grupos metila (seis protons ao todo) funcionam como 
uma unidade e desdobram o proton de metino em um septeto (6 + 1 = 7). 


26.10 


A constante de acoplamento 


O montante quantitative da interagao spin-spin entre dois protons pode ser definido pela cons¬ 
tante de acoplamento. O espagamento entre os picos componentes em um unico multiplete e chamado 
constante de acoplamento, /. Essa distancia e medida na mesma escala que o deslocamento quimico, e 
e expressa em hertz (Hz). 
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PROTON H a PROTONS H b e H c 


Possiveis combinagoes 'f 'l ^ 4 J, J, 

de spin dos protons H b e H c ] 

{ It 

Spin total: +1 0-1 +4 — 4 " 

2 2 

Figure 26.12 ■ Analise do padrao de desdobramento spin-spin para o 1,1,2-tricloroetano. 
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Figure 26.13 ■ Alguns padroes de divisao comuns. 

As constantes de acoplamento para protons nos atomos de carbono adjacentes tern magnitudes de 
cerca de 6 Hz a 8 Hz (veja a Tabela 26.4). Espere observar uma constante de acoplamento neste inter- 
valo para compostos em que houver rotagao livre em torno de uma ligagao simples. Uma vez que tres 
ligagoes separam os protons uns dos outros em atomos de carbono adjacentes, identificamos essas cons¬ 
tantes de acoplamento como 3 J. Por exemplo, a constante de acoplamento para o composto mostrado na 
Figura 26.11 seria escrita como 3 f = 6 Hz. As linhas em negrito no diagrama da pagina seguinte mostram 
como os protons em atomos de carbono adjacentes estao tres ligagoes distantes uma da outra. 

Nos compostos em que existe uma dupla ligagao C = C, a rotagao livre e restrita. Em compostos 
desse tipo, geralmente encontramos dois tipos de constantes de acoplamentos 3 /; 3J trans e 3 J nV Essas cons¬ 
tantes de acoplamentos variam em valor, como mostra a Tabela 26.4, mas 3 J lrans quase sempre e maior que 
3 J cis . Frequentemente, as magnitudes desses 3 / s fornecem importantes indicates estruturais. E possivel 
distinguir, por exemplo, entre um alceno cis e um alceno trans com base nas constantes de acoplamento 
observadas para os dois protons vimlicos em alcenos dissubstituidos. A maioria das constantes de aco¬ 
plamento, mostradas na primeira coluna da Tabela 26.4, sao acoplamentos de tres ligagoes, mas voce 
observara que existe, enumerada, uma constante de acoplamento de duas ligagoes( 2 J). Esses protons 
que sao ligados a um atomo de carbono comum, normalmente, sao chamados protons geminais e podem 
ser identificados como 2 J^ em - Repare que as constantes de acoplamento para protons geminais sao muito 
pequenas para alcenos. Os acoplamentos 2 J sao observados somente quando os protons em um grupo 
metileno estao em um ambiente diferente (veja a Segao 26.11). A estrutura que se segue mostra os varios 
tipos de acoplamentos que se pode observar para protons em uma dupla ligagao C = C em um alceno 
tipico, o acetato de vinila. O espectro deste composto e descrito detalhadamente na Segao 26.11. 


— -j Possiveis 
r combinagoes 
J de spin do proton H a 
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Acoplamentos com intervalos maiores, que ocorrem ao longo de quatro ligagoes ou mais, sao 
observados em alguns alcenos e tambem em compostos aromaticos. Assim, na Tabela 26.4, vemos 
que e possivel observar um pequeno acoplamento H—H ( 4 / = 0-3 Hz) ocorrendo ao longo de quatro 
ligagoes em um alceno. Frequentemente, em um composto aromatico, se pode verificar um aco¬ 
plamento pequeno, mas mensuravel, entre protons meta que estao quatro ligagoes distantes um do 
outro ( 4 J = 1-4 Hz). Acoplamentos ao longo de cinco ligagoes normalmente sao muito pequenos, 
com valores proximos de 0 Hz. Os acoplamentos de longa distancia sao comumente observados 
somente em compostos insaturados. Em geral, os espectros de compostos saturados sao mais facil- 
mente interpretados porque tern apenas tres acoplamentos de ligagoes. Os compostos aromaticos 
sao analisados na Segao 26.13. 

Tabela 26.4 ■ Constantes de acoplamento representativas e valores aproximados (Hz) 



H 



%S 6-15 



Xm 0-5 


H 



3 J 4-10 


H—C=C—C—H 4 J 0-3 



a H a,a 8 - 14 

3 J a,e 0-7 

H e,e 0-5 



3 J cis 6-12 
trans 4-8 


3 J cis 2-5 
trans 1-3 
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26.11 


Equivalence magnetica 


No exemplo do desdobramento spin-spin no 1,1,2-tricloroetano (veja a Figura 26.11), observe que 
os dois protons H b e H c , que sao ligados ao mesmo atomo de carbono, nao desdobram um ao outro. Eles 
se comportam como um grupo inteiro. Na verdade, os dois protons H b e H, estao acoplados um ao outro; 
contudo, por razoes que nao podemos explicar completamente aqui, os protons que sao ligados ao mes¬ 
mo carbono, sendo que ambos tern o mesmo deslocamento quimico, nao apresentam desdobramento 
spin-spin. Outra maneira de especificar isso e que os protons acoplados, na mesma medida, a todos os 
outros protons em uma molecula, nao mostram desdobramento spin-spin. Protons que apresentam o 
mesmo deslocamento quimico e sao equivalentemente acoplados a todos os outros protons sao mag- 
neticamente equivalentes e nao mostram desdobramento spin-spin. Logo, no 1,1,2-tricloroetano (veja 
a Figura 26.11), os protons H b e H c tern o mesmo valor de 8 e sao acoplados pelo mesmo valor de / ao 
proton H a . Eles sao magneticamente equivalentes, e 2 ] gcm = 0. 

E importante diferenciar equivalencia magnetica e equivalencia quimica. Veja os dois compostos a 
seguir. 



No composto cicloproprano, os dois hidrogenios geminais, H A e H B , sao quimicamente equivalen¬ 
tes; entretanto, nao sao magneticamente equivalentes. O proton H A esta do mesmo lado do anel que os 
dois halogenios. O proton H B esta do mesmo lado do anel que os dois grupos metila. Os protons H A e H B 
terao diferentes deslocamentos quimicos, se acoplarao entre si, e mostrarao desdobramento spin-spin. 
Dois dubletos serao vistos para H A e H B . Para os aneis de cicloproprano, 2 J em , geralmente fica em torno 
de 5 Hz. 

A estrutura geral da vinila (alceno), mostrada na figura anterior, e o exemplo especifico do acetato 
de vinila, ilustrado na Figura 26.14, sao exemplos de casos nos quais os protons de metileno, H A e H B , 
nao sao equivalentes. Eles aparecem em diferentes valores de deslocamento quimico e desdobram um 
ao outro. Normalmente, essa constante de acoplamento, 2 } gem , e pequena, com compostos vinilicos (cerca 
de 2 Hz). 

O espectro do acetato de vinila e mostrado na Figura 26.14. O H c aparece campo abaixo em 7,3 ppm 
por causa da eletronegatividade do atomo de oxigenio ligado. Esse proton e desdobrado por H B em um 
dubleto ( 3 J trans = 3 J bc = 15 Hz) e, entao, cada perna do dubleto e desdobrada por H A em um dubleto ( 3 J ds = 
3 J ac = 7 Hz). Observe que a regra do n + 1 e aplicada individualmente a cada proton adjacente. O padrao 
resultante geralmente e denominado um dubleto de dubletos (dd). A analise grafica mostrada na Figura 
26.15 devera ajuda-lo a compreender o padrao obtido para o proton H c . 

Agora, observe o padrao mostrado na Figura 26.14 para o proton H B a 4,85 ppm. Esse tambem e 
um dubleto de dubletos. O proton H B e desdobrado pelo proton H c em um dubleto ( 3 J trans = 3 } BC = 15 Hz) 
e, entao, cada perna do dubleto e desdobrada pelo proton geminal H A em dubletos ( 2 } gem = 2 J AB - 2HZ). 

O proton H a , mostrado na Figura 26.14, aparece a 4,55 ppm. Esse padrao tambem e um dubleto de 
dubletos. O proton H A e desdobrado pelo proton H c em um dubleto ( 3 J ds = 3 J AB = 7 Hz) e, entao, cada per¬ 
na do dubleto e desdobrada pelo proton geminal H B em dubletos ( 2 } gem = 2 J AB = 2 Hz). Para cada proton 
mostrado na Figura 26.14, o espectro de RMN precisa ser analisado graficamente, desdobramento por 
desdobramento. Essa analise grafica completa e demonstrada na Figura 26.15. 
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Figura 26.14 ■ Espectro de RMN do acetato de vinila. (Cortesia daVarian Associates.) 



Figura 26.15 ■ Analise dos desdobramentos no acetato de vinila. 


26.12 


Espectros em forga de campo maior 


Ocasionalmente, o espectro em 60 MHz de um composto organico, ou uma parte dele, e quase 
indecifravel, porque os deslocamentos quimicos de diversos grupos de protons sao muito similares. 
Nesses casos, todas as ressonancias de protons ocorrem na mesma area do espectro e, frequentemente, 
picos se sobrepoem tao extensivamente, que nao e possfvel extrair picos e desdobramentos individuals. 
Um modo de simplificar essa situagao e utilizar um espectrometro que opera em uma frequencia maior. 
Embora instrumentos de 60 MHz e de 100 MHz ainda estejam em uso, esta se tornando cada vez mais 
comum encontrar instrumentos operando em campos muito superiores e com frequencias de espectro¬ 
metro de 300, 400 ou 500 MHz. 
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Apesar de as constantes de acoplamento de RMN nao dependerem da frequencia ou da forga de 
campo de operagao do espectrometro de RMN, os deslocamentos quimicos em hertz dependem desses 
parametros. Frequentemente, essa circunstancia pode ser utilizada para simplificar um espectro que, de 
outra forma, seria indecifravel. Suponha, por exemplo, que um composto contivesse tres multipletos 
derivados de grupos de protons com deslocamentos quimicos muito similares. A 60 MHz, esses picos 
podem se sobrepor, conforme ilustra a Figura 26.16, e simplesmente resultam em um envelope de ab- 
sorgao nao resolvido. Acontece que a regra do n + 1 falha em realizar previsoes apropriadas quando os 
deslocamentos quimicos sao similares para os protons em uma molecula. Os padroes espectrais resul- 
tantes sao ditos de segunda ordem, e o que voce acaba observando e uma mancha amorfa de padroes 
ir reconheciveis! 

A Figura 26.16 tambem mostra o espectro do mesmo composto em duas frequences superiores 
(100 MHz e 300 MHz). Quando o espectro e obtido a uma frequencia maior, as constantes de aco¬ 
plamento (/) nao se alteram, mas aumentam os deslocamentos quimicos em hertz (nao em ppm) dos 
grupos de protons (H A , H B , H c ) responsaveis pelos multipletos. No entanto, e importante notar que o 
deslocamento quimico em ppm e uma constante, e nao se modificara quando a frequencia do espec¬ 
trometro for elevada (veja a equagao 1, na Segao 26.4). 

Note que, a 300 MHz, os multipletos individuals sao nitidamente separados e resolvidos. A uma 
frequencia elevada, aumentam as diferengas nos deslocamentos quimicos de cada proton, resultando em 
padroes mais claramente reconheciveis (isto e, tripletos, quartetos e assim por diante) e em uma menor 
sobreposigao de padroes de protons no espectro. Nessa frequencia, as diferen^as nos deslocamentos qui¬ 
micos sao grandes e, mais provavelmente, a regra do n + 1 ira prever corretamente os padroes. Assim, e 
uma clara vantagem utilizar espectrometros de RMN operando a uma alta frequencia (300 MHz ou mais) 
porque existe maior probabilidade de que os espectros resultantes fornegam picos mais bem resolvidos e 
nao sobrepostos. Quando os protons em um espectro seguem a regra do n + 1, diz-se que o espectro e de 
primeira ordem. O resultado e que voce obtera um espectro com padroes muito mais reconheciveis, como 
mostra a Figura 26.16. 


TMS 



Figura 26.16 ■ Uma comparagao do espectro de um composto com multipletos sobrepostos em 60 MHz, com espectros do 
mesmo composto, determinados tambem em 100 MHz e 300 MHz. 
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26.13 


Compostos aromaticos - aneis de benzeno substituidos 


Os aneis fenila sao tao comuns em compostos organicos, que e importante conhecer alguns fatos 
sobre as absor^oes de RMN em compostos que os contem. Em geral, os protons de anel de um sistema 
benzenoide tern ressonancia proxima de 7,3 ppm; contudo, substituintes no anel, que retiram eletrons 
(por exemplo, nitro, ciano, carboxila ou carbonila), movem a ressonancia desses protons para o campo 
mais baixo (maiores valores de ppm), e substituintes no anel, que doam eletrons (por exemplo, metoxi 
ou amina), movem a ressonancia desses protons para o campo mais alto (menores valores de ppm). A 
Tabela 26.5 mostra essas tendencias para uma serie de compostos de benzeno simetricamente p-dissubs- 
tituidos. Os compostos p-dissubstituidos foram escolhidos porque seus dois pianos de simetria tomam 
equivalentes todos os hidrogenios. Cada composto fornece apenas um pico aromatico (um singleto) no 
espectro de RMN de protons. Posteriormente, voce vera que algumas posigoes sao afetadas mais inten- 
samente do que outras em sistemas com padroes de substituigao diferentes deste. 

Nas segoes que se seguem, tentaremos abordar alguns dos mais importantes tipos de substituigao do 
anel de benzeno. Em alguns casos, sera necessario examinar espectros de amostras obtidos em 60 MHz 
e 300 MHz. Muitos aneis benzenoides mostram desdobramentos de segunda ordem a 60 MHz, mas sao 
essencialmente de primeira ordem a 300 MHz. 


A. Aneis monossubstituidos 

Alquilbenzenos. Em benzenos monossubstituidos, nos quais o substituinte nao e nem um grupo 
com forte retirada de eletrons nem um grupo com forte doagao de eletrons, todos os protons do anel 
dao origem ao que parece ser uma ressonancia unica quando o espectro e obtido a 60 MHz. Essa e uma 
ocorrencia particularmente comum em benzenos alquil-substituidos. Embora os protons orto, meta e 
para do substituinte nao sejam quimicamente equivalentes, eles em geral dao origem a um unico pico de 
absorgao nao resolvido. Uma possfvel explica^ao e que as diferengas nos deslocamentos quimicos, que, 
em qualquer situagao, devem ser pequenas, sao, de algum modo, eliminadas pela presen^a da corrente 
do anel, que tende a equaliza-las. Todos os protons sao praticamente equivalentes sob essas condigoes. 
Os espectros de RMN das porgoes aromaticas dos compostos alquilbenzenos sao bons exemplos deste 
tipo de circunstancia. A Figura 26.17A e o espectro ! H do etilbenzeno a 60 MHz. 

O espectro do etilbenzeno a 300 MHz, mostrado na Figura 26.17B, apresenta uma imagem um 
pouco diferente. Com os crescentes deslocamentos de frequencia a 300 MHz, os protons praticamen¬ 
te equivalentes (a 60 MHz) estao ordenadamente separados em dois grupos. Os protons orto e para 
aparecem em campo mais alto dos que protons meta. Claramente, o padrao de desdobramento e de 
segunda ordem. 


Tabela 26.5 ■ Deslocamentos quimicos de protons em compostos de benzeno p-dissubstituidos 


Substituinte X 

8 (ppm) 


i 

i 

-och 3 

6,80 " 


X 

—OH 

6,60 

^ Doa^ao de eletrons 


—nh 2 

6,36 

(blindagem) 


— l-I- 

-ch 3 

7,05 . 



i 

1 

— H 

7,32 


X 

— COOH 

8,20 ] 

Retirada de eletrons 

1 

1 

—no 2 

8,48 J 

(desblindagem) 
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Figura 26.17 ■ As porgoes de anel aromatico do espectro de RMN do etilbenzeno a (A) 60 MHz e (B) 300 MHz. 


Grupos doadores de eletrons. Quando grupos doadores de eletrons sao ligados ao anel, os protons do 
anel nao sao equivalentes, mesmo a 60 MHz. Um substituinte com alta capacidade de ativagao, como o 
metoxi, claramente aumenta a densidade dos eletrons nas posi<;6es orto e para do anel (por ressonancia) 
e ajuda a dar a esses protons maior blindagem que nas posi^oes met a e, portanto, um deslocamento qui- 
mico substancialmente diferente. 



A 60 MHz, essa diferenga de deslocamento quimico resulta em um complicado padrao de desdobra- 
mento de segunda ordem para o anisol (metoxibenzeno), mas os protons sao, naturalmente, classifica- 
dos em dois grupos, os protons orto/para e os protons meta. O espectro da porgao aromatica do anisol a 
60 MHz RMN (veja a Figura 26.18A) tern um multipleto complexo para os protons o, p , (integrando para 
tres protons) que esta em campo mais alto que os protons meta (integrando para dois protons), com uma 
clara distin^ao (lacuna) entre os dois tipos. A anilina (aminobenzeno) apresenta um espectro similar, 
tambem com uma divisao de 3:2, em decorrencia do efeito de liberagao de eletrons do grupo amino. 

O espectro do anisol a 300 MHz (veja a Figura 26.18B) mostra o mesmo desdobramento entre os 
hidrogenios orto/para (campo alto) e os hidrogenios meta (campo baixo). Contudo, uma vez que o verda- 
deiro deslocamento, em Hertz, entre os dois tipos de hidrogenios, e maior, existem menos intera^oes de 
segunda ordem e as linhas no padrao sao mais definidas a 300 MHz. Na realidade, pode ser tentadora 
a possibilidade de tentar interpretar o padrao observado como se fosse de primeira ordem, um tripleto 
a 7,25 ppm (meta, 2 H) e um tripleto em sobreposigao (para, 1 H) com um dubleto (orto, 2 H) em cerca 
de 6,9 ppm. 
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Figura 26,18 ■ As porgoes do anel aromatico dos espectros de RMN 'H do anisol a (A) 60 MHz e (B) 300 MHz. 

Anisotropia - grupos retiradores eletrons. Pode-se esperar que um grupo carbonila ou um grupo ni- 
tro mostre (alem dos efeitos de anisotropia) um efeito reverso, porque esses grupos retiram eletrons. 
Tambem se pode esperar que o grupo ira agir para diminuir a densidade eletronica em torno das po- 
si^oes orto e para, desblindando, assim, os hidrogenios orto e para e fornecendo um padrao que e exata- 
mente o reverso daquele mostrado para o anisol (proporgao de 3:2, campo baixorcampo alto). Para se 
convencer disso, desenhe as estruturas de ressonancia. No entanto, os espectros de RMN reais do nitro- 
benzeno e do benzaldeido nao tern a aparencia que seria prevista com base nas estruturas de ressonan¬ 
cia. Em vez disso, os protons orto sao muito mais desblindados que os protons meta e para, em virtude 
da anisotropia magnetica das ligagoes tt nesses grupos. 

A anisotropia e observada quando um grupo substituinte liga um grupo carbonila diretamente ao 
anel de benzeno (veja a Figura 26.19). Mais uma vez, os protons do anel sao classificados em dois gru¬ 
pos, com os protons orto em campo mais baixo do que os protons meta/para. O benzaldeido (veja a Figura 
26.20) e a acetofenona mostram esse efeito em seus espectros de RMN. Algumas vezes, um efeito similar 
e observado quando uma ligagao dupla carbono-carbono e ligada ao anel. O espectro do benzaldeido 
a 300 MHz (veja a Figura 26.20B) e praticamente um espectro de primeira ordem e mostra um dubleto 
(H c , 2 H), um tripleto (H B , 1 H) e um tripleto (H A , 2 H). Isso pode ser analisado pela regra do n + 1. 



Figura 26.19 ■ Desblindagemanisotropica dos protons orto do benzaldeido. 
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Figura 26.20 ■ As porgoes do anel aromatico dos espectros de RMN 'H, do benzaldefdo a (A) 60 MHZ e (B) 300 MHZ. 


B. Aneis para-dissubstituidos 

Dos possiveis padroes de substituigao de um anel de benzeno, alguns sao facilmente reconhecidos, 
e um deles e o anel de benzeno para-dissubstituido. Examine o anetol (veja a Figura 26.21) como um 
primeiro exemplo. 

Em um lado do anel de anetol, mostrado na Figura 26.21, o proton H a esta acoplado a H b , 3 J = 8 Hz, 
resultando em um dubleto em cerca de 6,80 ppm no espectro. O proton H a aparece em campo mais alto 
(menor valor de ppm) relativo a H b por causa da blindagem causada pelo efeito de liberagao de eletrons, 
do grupo metoxi. De modo semelhante, oH b e acoplado ao H a , 3/ = 8 Hz, produzindo outro dubleto a 
7,25 ppm para este proton. Em virtude do piano de simetria, as duas metades do anel sao equivalentes. 
Desse modo, H a e H b , no outro lado do anel, tambem aparecem a 6,80 ppm e 7,25 ppm, respectivamente. 
Portanto, cada dubleto e integrado para dois protons. Um anel p^ra-dissubstituido, com dois substi¬ 
tutes diferentes ligados, e facilmente reconhecido pelo surgimento de dois dubletos, cada um deles 
integrado para dois protons. 



Anetol CH= CH— CH 3 

Plano de 
simetria y 



Figura 26.21 ■ 0s protons do anel aromatico do espectro de RMN, 1 H, do anetol, a 300 MHz, mostrando um padrao para- 
-dissubstitufdo. 
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Figura 26.22 ■ Os protons do anel aromatico do espectro de RMN, 1 H, do 4-aliloxi-anisol, a 300 MHz. 


A medida que os deslocamentos qufmicos de H a e H b se aproximam um do outro, em valor, o pa- 
drao para-dissubstitufdo se torna similar ao do 4-aliloxi-anisol (veja a Figura 26.22). Os picos internos 
se aproximam um do outro, e os externos se tornam menores ou, ate mesmo, desaparecem. Por fim, 
quando H a e H b se aproximam o suficiente um do outro em deslocamento qufmico, os picos externos 
desaparecem, e os dois picos internos se fundem em um singleto ; o 1,4-dimetilbenzeno (pra-xileno), por 
exemplo, resulta em um singleto a 7,05 ppm. 

Consequentemente, uma unica ressonancia aromatica integrada para quatro protons podera facil- 
mente representar um anel para-dissubstituido f mas os substituintes serao, obviamente, identicos ou 
muito similares. 


C. Outras substitutes 

A Figura 26.23 mostra os espectros ! H a 300 MHz, das por^oes do anel aromatico da 2-, 3- e 4-ni- 
troanilina (os isomeros orto, meta e para). O padrao caracteristico de um anel para-dissubstituido , com 
seu par de dubletos, facilita o reconhecimento da 4-nitroanilina. Os padroes de desdobramento para a 
2- e 3-nitroanilina sao de primeira ordem e podem ser analisados pela regra do n + 1. Como exercicio, 
verifique se e possivel analisar esses padroes, atribuindo os multipletos aos protons especificos no anel. 
Utilize as multiplicidades indicadas (s, d, t) e os deslocamentos qufmicos esperados para ajudar em suas 
atribuigoes. Lembre-se de que o grupo amino libera eletrons por ressonancia, e que o grupo nitro mostra 
uma significativa anisotropia em diregao aos protons orto. Voce pode ignorar quaisquer acoplamentos 
meta e para , lembrando que esses acoplamentos de longa distancia serao muito pequenos em magnitude 
para serem observados na escala em que essas figuras sao apresentadas. Se os espectros forem expandi¬ 
dos, sera possivel observar acoplamentos 4/. 

O espectro mostrado na Figura 26.24 e do 2-nitrofenol. E importante observar tambem as constan- 
tes de acoplamento para o anel de benzeno, encontradas na Tabela 26.4. Como o espectro e expandido, 
agora e possivel observar acoplamentos 3 J (a cerca de 8 Hz), assim como acoplamentos 4 / (a 1,5 Hz). 
Acoplamentos 5 J nao sao observados ( 5 J ~ 0). Cada um dos protons nesse composto e atribufdo no es¬ 
pectro. O proton H d aparece em campo baixo em 8,11 ppm como um dubleto de dubletos ( 3 / ad = 8 Hz e 
4 / cd = 1,5 Hz); H c aparece em 7,6 ppm como um tripleto de dubletos ( 3 J ac = 3 / bc = 8 Hz e 4 J cd = 1,5 Hz); H b 
aparece em 7,17 ppm como um dubleto de dubletos ( 3 J bc = 8 Hz e 4 J ab = 1,5 Hz); e H a aparece em 7,0 ppm 
como um tripleto de dubletos ( 3 / ac = 3 J ad = 8 Hz e 4 J ab = 1,5 Hz). H d aparece no campo mais baixo por causa 
da anisotropia do grupo nitro. H a e H b sao relativamente blindados por causa do efeito de libera^ao de 
ressonancia do grupo hidroxila, que blinda esses dois protons. H c e atribufdo por um processo de elimi- 
nagao, na ausencia desses dois efeitos. 
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NH 2 nh 2 




Figura 26.23 ■ Os espectros de RMN, 1 H, a 300 MHz, das porgoes do anel aromatico da 2-, 3- e 4-nitroanilina (s, singleto; d, 
dubleto; t, tripleto). 0 grupo NH 2 nao 6 mostrado. 


26.14 


Protons ligados a atomos diferentes do carbono 


Protons ligados a atomos que nao sao de carbono, geralmente, tern um intervalo de absor<;6es am- 
plamente variavel. Diversos desses grupos sao apresentados na Tabela 26.6. Alem disso, nas condigoes 
comuns de determinate de um espectro de RMN, os protons em heteroelementos normalmente nao se 
acoplam com protons em atomos de carbono adjacentes para resultar no desdobramento spin-spin. A 
principal razao disso e que tais protons frequentemente trocam de lugar rapidamente com os do meio 
solvente. A posigao de absorgao e variavel porque esses grupos tambem se submetem a varios graus de 
ligagoes de hidrogenio em solugoes de diferentes concentrates. 
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Figura 26.24 ■ Expansoes dos multipletos do proton do anel aromatico do espectro 1 H, a 300 MHz, do 2-nitrofenol. A absor- 
gao da hidroxila (OH) nao e mostrada. As constantes de acoplamento sao indicadas em alguns dos picos do 
espectro para dar uma ideia de escala. 


Tabela 26.6 ■ Intervals tipicos para grupos com deslocamento quimico variavel 


Acidos 

RCOOH 

10,5-12,0 ppm 

Fenois 

ArOH 

4,0-7,0 

Alcoois 

ROH 

0,5-5,0 

Aminas 

rnh 2 

0,5-5,0 

Amidos 

rconh 2 

5,0-8,0 

Enois 

CH = CH —OH 

>15 


A intensidade das ligagoes de hidrogenio que ocorre com um proton afeta radicalmente a densidade 
eletronica de Valencia em torno daquele proton e produz alteragoes correspondentemente grandes no 
deslocamento quimico. Os picos de absorgao para protons que tern ligagao de hidrogenio ou que pas- 
sam por troca geralmente sao largos em relagao a outros singletos e normalmente podem ser reconhe- 
cidos com base nisso. Por uma razao diferente, chamada alargamento quadrupolar, protons ligados a 
atomos de nitrogenio geralmente mostram um pico de ressonancia extremamente largo, normalmente 
quase indistinguivel da linha de base. 
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26.15 


Reagentes de deslocamento qmmico 


Os pesquisadores sabem, ja ha algum tempo, que interagoes entre moleculas e solventes, como 
as que se devem a liga^oes de hidrogenio, podem provocar mudangas nas posigoes de ressonancia de 
determinados tipos de protons (por exemplo, hidroxila e amino). Eles tambem sabem que as posigoes 
de ressonancia de alguns grupos de protons podem ser muito afetadas pelas mudanga dos habituais 
solventes utilizados em RMN, como CC1 4 e CDC1 3 , para solventes como o benzeno, que impoe efeitos 
anisotropicos locais nas moleculas vizinhas. Em muitos casos, e possivel resolver parcialmente a sobre- 
posigao de multipletos por meio dessa mudanga de solvente. O uso de reagentes de deslocamento qui- 
mico para esse proposito data, aproximadamente, de 1969. Amaioria desses reagentes de deslocamento 
quimico sao complexos organicos de metais de terras raras paramagneticos, da serie dos elementos 
lantanoides. Quando esses complexos metalicos sao adicionados ao composto cujo espectro esta sendo 
determinado, sao observadas profundas modificagoes nas posigoes de ressonancia dos varios grupos 
de protons. A diregao da mudanga (para o campo alto ou campo baixo) depende principalmente de 
qual metal esta sendo utilizado. Complexos de europio, erbio, tulio e iterbio deslocam as ressonancias 
para o campo baixo; complexos de cerio, praseodimio, neodimio, samario, terbio e holmio geralmente 
deslocam as ressonancias para o campo alto. A vantagem de utilizar esses reagentes e que mudangas 
similares as observadas em campo mais alto podem ser induzidas sem a necessidade de adquirir-se um 
instrumento mais caro de campo mais alto. 

Dos lantanoides, o europio e provavelmente o metal mais utilizado. Dois de seus complexos ampla- 
mente utilizados sao o europio fns-(dipivalometanato) e europio tns-(6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dime- 
til-3,5-octanodionato), que sao, com frequencia, abreviados como Eu(dpm) 3 e Eu(fod) 3 , respectivamente. 


Eu +3 


ch 3 ch 3 

o—c ch 3 ' 
© feu 
o—c ch 3 

X h 

ch 3 ch 3 

Eu(dpm )3 
ou Eu(thd^ 


Eu +3 


cf 2 cf 2 cf 3 

o—c ' 

© ;^ch 
o—c ch 3 

X / 3 

ch 3 ch 3 

Eu(fod) 3 


Esses complexos de lantanoides produzem simplificagoes espectrais no espectro de RMN de qual- 
quer composto que tenha um par de eletrons relativamente basico (par nao compartilhado) que pode se 
coordenar ao Eu 3+ . Geralmente, aldeidos, cetonas, alcoois, tiois, eteres e aminas irao interagir: 

B: x / d P m 
2B: + Eu(dpm) 3 —► Eu —dpm 

B-'' Xpm 

A magnitude do desdobramento que um determinado grupo de protons ira experimentar depende 
(1) da distancia que separa o metal (Eu 3+ ) desse grupo de protons, e (2) da concentragao do reagente 
de deslocamento na solugao. Por causa dessa ultima dependencia, ao relatar um espectro deslocado 
por lantanoide, e necessario registrar o numero de mols do reagente de deslocamento utilizado ou sua 
concentragao molar. 
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ppm 

Figura 26.25 ■ 0 espectro de RMN, 1 H, a 90 MHz, do hexanol, determinado sem o Eu(dpm) 3 © National Institute of Advanced 
Industrial Science and Technology. 

O fator distancia e ilustrado nos espectros do hexanol, que sao dados nas Figuras 26.25 e 26.26. 
Na ausencia do reagente de deslocamento, e obtido o espectro normal (veja a Figura 26.25). Somente o 
tripleto do grupo metila terminal e o tripleto do grupo metileno proximo a hidroxila sao resolvidos no 
espectro. Os outros protons (alem do OH) sao encontrados juntos, em um grupo largo nao resolvido. 
Com o reagente de deslocamento adicionado (veja a Figura 26.26), cada um dos grupos metileno e cla- 
ramente separado e resolvido na estrutura de multipleto adequada. O espectro e de primeira ordem e 
simplificado; todas as divisoes sao explicadas pela regra do n + 1. 

Deve-se observar uma consequencia final do uso de um reagente de deslocamento. Verifique, na 
Figura 26.26, que os multipletos nao sao adequadamente resolvidos em picos definidos, como e o espe- 
rado. Isso ocorre porque os reagentes de deslocamento geram um pequeno alargamento dos picos. Em 
concentrates de reagente com elevado deslocamento, esse problema se torna grave, mas em concentra¬ 
tes mais uteis o alargamento observado e toleravel. 


AUMENTAR A DISTANCIA DO Eu +3 



Figura 26.26 ■ 0 espectro de RMN, 1H, a 100 MHz, do hexanol, com 0,29 mols equivalentes de Eu(dpm)3 adicionado. Obtido 
de Sanders J. K. M. e Williams, D. H. Chemical Communications, (1970): p. 422. Reproduzido mediante per- 
missao da Royal Society of Chemistry. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Descreva o metodo que deve ser utilizado para determinar espectro de RMN de protons, de um 
acido carboxilico, que e insoluvel em todos os solventes organicos comuns que seu instrutor pro- 
vavelmente tornara dispomvel. 

2. Para economizar dinheiro, um aluno utiliza cloroformio em vez de cloroformio deuterado para 
realizar espectro de RMN de protons. Essa e uma boa ideia? 

3. Observe as solubilidades dos seguintes compostos e decida se deve selecionar cloroformio deutera¬ 
do ou agua deuterada para dissolver as substancias para a espectroscopia de RMN. 

a. Glicerol (1,2,3-propanotriol) 

b. 1,4-Dietoxibenzeno 

C. Pentanoato de propila (ester propilico do acido pentanoico) 

4. Atribua cada um dos padrdes de protons nos espectros da 2-, 3- e 4-nitroanilina, como mostra a 
Figura 26.23. 

5. Os dois seguintes compostos sao esteres isomericos derivados do acido acetico, cada um deles com 
formula C 5 H 10 O 2 . Esses espectros expandidos mostram claramente os padroes de desdobramento: 
singleto, dubleto, tripleto, quarteto etc. Curvas integrais sao desenhadas nos espectros com valo- 
res de integragao relativos fornecidos acima da escala e sob cada conjunto de picos. Esses numeros 
indicam a quantidade de protons atribuida a cada padrao. Lembre-se de que esses valores inte¬ 
grais sao aproximados. Voce precisara arredondar os valores para o numero inteiro mais proximo. 
Desenhe a estrutura de cada composto. 


a. 
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b. O conjunto de picos centrados em 5 ppm e expandido nas diregoes x ey, a fim de mos- 
trar o padrao mais claramente. Esse padrao expandido e demonstrado em destaque no 
espectro completo. 



6 . O composto que fornece o seguinte espectro de RMN tern a formula C 3 H 6 Br 2 . Desenhe a estrutura. 
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7. Desenhe a estrutura de um eter com formula C 5 H 12 0 2 que se ajuste ao seguinte espectro de RMN. 
C 5 Hi 2 0 2 


J 




r 


6,00 



" i' 111 1 " 11 1 " 1 ' i 11 " i 

2,0 1,5 


1 1 " 11 1 " " i 1 

-0,5 


4,5 


4,0 


3,5 


3,0 


2,5 


1,0 


0,5 


0,0 


8 . A seguir, estao os espectros de RMN de tres esteres isomericos com a formula C 7 H 14 0 2 , todos, deri- 
vados do acido propanoico. Apresente uma estrutura para cada um deles. 

a. O conjunto de picos centrados em cerca de 1,9 ppm e expandido nas dire<;des x e y, a fim de 
mostrar o padrao mais claramente. Esse padrao expandido e mostrado em destaque no espec¬ 
tro completo. 
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b. 



2,6 2,5 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0 0,9 


C. 



4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 
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9. Os dois acidos carboxilicos isomericos que dao os seguintes espectros de RMN tern a formula 
C 3 H 5 C10 2 . Desenhe suas estruturas. 

a. O singleto largo integrado para um proton que e mostrado em destaque no espectro aparece 
em campo baixo a 11,5 ppm. 



b. O singleto integrado para um proton, que e mostrado em destaque no espectro aparece em 
campo baixo, a 12,0 ppm. 



C 3 H 5 CI0 2 



~ r T~ r ~ l 

3,5 


1 i 1 1 

3,0 


1 i 1 

2,0 


“I—|—I—1—7“ 

1,5 


2,5 


4,0 
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10. Os seguintes compostos sao isomeros com a formula C 10 H 12 O. Seus espectros no infravermelho 
mostram bandas fortes perto de 1715 cm -1 e no intervalo de 1600 cm -1 a 1450 cm -1 . Desenhe suas 
estruturas. 

a. 



b. 
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27 


Espectroscopia de ressonancia 
magnetica nuclear de carbono-13 

O carbono-12, o isotopo de carbono mais abundante, nao possui spin (1=0); ele tem um numero 
atomico par e uma massa atomica par. Contudo, o segundo principal isotopo de carbono, 13 C, tem a 
propriedade de spin nuclear (I = 1/2). Em decorrencia de uma combinagao de dois fatores, ressonancias 
do atomo de 13 C nao sao faceis de observar. Primeiro, a abundancia natural do 13 C e pequena; apenas 
1,08% de todos os atomos de carbono sao de 13 C. Em segundo lugar, o momento magnetico |jl do 13 C e pe- 
queno. Por essas duas razoes, as ressonancias do 13 C sao aproximadamente 6.000 vezes mais fracas que 
as do hidrogenio. Com tecnicas instrumentais especiais de transformada de Fourier (FT), que nao sao 
discutidas aqui, e possivel observar a ressonancia magnetica nuclear dos espectros de 13 C (carbono-13) 
em amostras que contem somente a abundancia natural do 13 C. 

O mais util parametro derivado dos espectros de carbono-13 e o deslocamento quimico. Integrals 
nao sao confiaveis e nao estao necessariamente relacionadas aos numeros relativos de atomos de 13 C 
presentes na amostra. Hidrogenios ligados a atomos de 13 C provocam desdobramento spin-spin, mas 
a interagao spin-spin entre atomos de carbono adjacentes e rara. Com a pouca abundancia natural do 
carbono-13 (0,0108), a probabilidade de encontrar dois atomos de 13 C adjacentes um ao outro e extrema- 
mente pequena. 

Espectros de carbono podem ser utilizados para determinar o numero de carbonos nao equiva- 
lentes e identificar os tipos de atomos de carbono (metila, metileno, aromatico, carbonila e assim por 
diante) que podem estar presentes em um composto. Portanto, o RMN de carbono fornece informagoes 
diretas sobre o esqueleto de carbono de uma molecula. Em virtude da pouca abundancia natural do 
carbono-13 em uma amostra, geralmente e preciso realizar multiplas varreduras em relagao ao que e 
necessario para a RMN de proton. 

Para uma determinada forga de campo magnetico, a frequencia de ressonancia de um nucleo de 13 C 
e cerca de um quarto da frequencia necessaria para observar ressonancias em protons. Por exemplo, em 
um campo magnetico aplicado de 7,05 tesla, sao observados protons a 300 MHz, e nucleos de 13 C sao 
observados em torno de 75 MHz. 


27.1 


Preparagao de uma amostra para RMN de carbono-13 


A Tecnica 26, Segao 26.1, descreve o metodo de preparagao de amostras para RMN de protons. 
Grande parte do que e descrito nessa segao tambem se aplica a RMN de carbono. No entanto, existem 
algumas diferengas ao se obter um espectro de carbono. Os instrumentos de transformada de Fourier 
exigem um sinal de deuterio para estabilizar (travar) o campo. Desse modo, os solventes devem confer 
deuterio. O cloroformio deuterado, CDC1 3 , e utilizado mais comumente para esse proposito porque seu 
custo e relativamente baixo. Outros solventes deuterados tambem podem ser utilizados. 

Modernos espectrometros de FT-RMN permitem aos quimicos obter os espectros de RMN de pro¬ 
ton e de carbono, para a mesma amostra no mesmo tubo de RMN. Depois de modificar diversos pa- 
rametros no programa que opera o espectrometro, voce pode obter ambos os espectros sem remover a 
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Figura 27.1 Um grafico de correlagao para deslocamentos quimicos no 13 C (deslocamentos quimicos sao relacionados em 
partes por milhao, a partir do tetrametilsilano). 


amostra da sonda. A unica diferenga real e que um espectro de proton pode ser obtido depois de apenas 
algumas varreduras, ao passo que o espectro de carbono pode exigir um numero de varreduras 10 a 100 
vezes maior. 

O tetrametilsilano (TMS) pode ser adicionado como um padrao de referenda interno, pelo 
qual o deslocamento quimico do carbono metilico e definido como 0,00 ppm. Como alternativa, 
voce pode utilizar o pico central do padrao CDC1 3 , que e encontrado a 77,0 ppm. Esse padrao pode 
ser observado como um pequeno "tripleto" proximo a 77,0 ppm em diversos dos espectros dados 
neste capitulo. 


27.2 


Deslocamentos quimicos no carbono-13 


Um importante parametro, derivado dos espectros de carbono-13, e o deslocamento quimico. O 
grafico de correlagao na Figura 27.1 mostra tipicos deslocamentos quimicos no 13 C, relacionados em 
partes por milhao (ppm) a partir do TMS, e os carbonos dos grupos metila de TMS (nao os hidrogenios) 
sao utilizados como referenda. Observe que os deslocamentos quimicos aparecem ao longo de um in- 
tervalo (0-220 ppm) muito maior que o observado para protons (0-12 ppm). Em virtude de o intervalo 
de valores ser muito grande, quase todo atomo de carbono nao equivalente em uma molecula organica 
da origem a um pico com um diferente deslocamento quimico. Os picos raramente se sobrepoem, como 
ocorre frequentemente na RMN de proton. 
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a, p Cetonas insaturadas 
Cetonas 

220 200 180 160 140 120 100 (ppm) 

Figura 27.2 Um grafico de correlagao do 13 C para gruposfuncionais carbonila e nitrila. 

O grafico de correlagao e dividido em quatro segoes. Atomos de carbono saturados aparecem no 
campo mais alto, proximo do TMS (8-60 ppm). A segao seguinte do grafico demonstra o efeito de atomos 
eletronegativos (40-80 ppm). A terceira segao inclui atomos de carbono de alcenos e de aneis aromaticos 
(100-175 ppm). Por fim, a quarta segao contem carbonos de carbonilas, que aparecem nos valores de 
campo mais baixos (155-220 ppm). 

A eletronegatividade, hibridizagao e anisotropia afetam deslocamentos quimicos no 13 C pratica- 
mente da mesma maneira que afetam os deslocamentos quimicos em a H; no entanto, deslocamentos 
quimicos em 13 C sao cerca de 20 vezes maiores. A eletronegatividade (veja a Segao 26.7) produz o mesmo 
efeito de desblindagem na RMN de carbono que na RMN de proton - o elemento eletronegativo produz 
um grande deslocamento para o campo mais baixo. O deslocamento e maior para um atomo de 13 C 
que para um proton porque o atomo eletronegativo esta diretamente ligado ao atomo de 13 C e o efeito 
ocorre atraves de uma unica ligagao, C—X. Com protons, os atomos eletronegativos sao conectados ao 
carbono, nao ao hidrogenio; o efeito ocorre atraves de duas ligagoes, H—C—X, em vez de apenas uma. 

De modo analogo aos deslocamentos em 1 H, as alteragoes na hibridizagao tambem produzem deslo¬ 
camentos maiores para o carbono-13 que esta diretamente envolvido (sem ligagoes), do que para os hidroge- 
nios conectados a esse carbono (uma ligagao). Na 13 C RMN, os carbonos de grupos carbonila tern os maio¬ 
res deslocamentos quimicos, em razao da hibridizagao sp 2 e ao fato de que um oxigenio eletronegativo esta 
diretamente ligado ao carbono da carbonila, desblindando-o ainda mais. A anisotropia (veja a Segao 26.8) 
e responsavel pelos grandes deslocamentos quimicos dos carbonos em aneis aromaticos e alcenos. 

Observe que o intervalo de deslocamentos quimicos e maior para atomos de carbono que para ato¬ 
mos de hidrogenio. Como os fatores que afetam os deslocamentos de carbono operam atraves de uma 
ligagao ou diretamente no carbono, eles sao maiores que aqueles para o hidrogenio, que operam por 
meio de mais ligagoes. Como resultado, o intervalo completo de deslocamentos quimicos se toma maior 
para 13 C (0-220 ppm) que para (0-12 ppm). 

Muitos dos importantes grupos funcionais da quimica organica contem um grupo carbonila. Ao 
determinar a estrutura de um composto contendo um grupo carbonila, geralmente, e util ter alguma 
ideia do tipo de grupo carbonila no composto desconhecido. A Figura 27.2 ilustra os tipicos intervalos 
dos deslocamentos quimicos do 13 C para grupos funcionais contendo carbonila. Embora exista algu¬ 
ma sobreposigao nos intervalos, cetonas e aldeidos sao faceis de distinguir dos outros tipos. Os dados 
do deslocamento quimico para carbonos carbonila sao particularmente poderosos quando combinados 
com dados de um espectro no infravermelho. 


Nitrilas 



Anidridos acidos 
Cloretos acidos 
Amidas 
Esteres 

Acidos carboxilicos 



Aldeidos 


27.3 


Espectros de 13 C acoplados a protons - desdobramento 
spin-spin de sinais de carbono-13 


Amenos que uma molecula seja artificialmente enriquecida por smtese, a probabilidade de encon- 
trar dois atomos de 13 C na mesma molecula e pequena. A probabilidade de encontrar dois atomos de 13 C 
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Figura 27.3 0 efeito dos protons ligados nas ressonancias em 13 C. 


0 proton 



W + 1 = 1 


Carbono 

quaternario 


adjacentes um ao outro na mesma molecula e ainda menor. Portanto, raramente observamos padroes 
de desdobramento spin-spin homonuclear (carbono-carbono), em que a intera^ao ocorre entre dois 
atomos de 13 C. Contudo, os spins de protons ligados diretamente a atomos de 13 C interagem com o spin 
do carbono e fazem com que o sinal do carbono se divida de acordo com a regra do n + 1. Esse e um 
acoplamento heteronuclear (carbono-hidrogenio) envolvendo dois diferentes tipos de atomos. Com a 
RMN de 13 C, geralmente examinamos o desdobramento que se origina dos protons diretamente ligados 
ao atomo de carbono que esta sendo estudado. Esse e um acoplamento de uma ligagao. Na RMN de 
proton, os desdobramentos mais comuns sao homonucleares (hidrogenio-hidrogenio), e ocorrem entre 
protons ligados a atomos de carbono adjacentes. Nesses casos, a intera^ao e um acoplamento ao longo 
de tres ligagoes, H—C—C—H. 

A Figura 27.3 ilustra o efeito de protons diretamente ligados a um atomo de 13 C. A regra do n + 
1 preve o grau de desdobramento em cada caso. A ressonancia de um atomo de 13 C com tres protons 
conectados, por exemplo, e dividida em um quarteto (n + 1= 3 + 1= 4). Como os hidrogenios estao 
diretamente ligados ao carbono-13 (acoplamentos de uma ligagao), as constantes de acoplamento para 
esta interagao sao muito grandes, com valores de / de cerca de 100 Hz a 250 Hz. Compare os tipicos aco¬ 
plamentos de tres ligagoes, H—C—C—H, que sao comuns em espectros de RMN, que tern valores de J 
de aproximadamente 4 Hz a 18 Hz. 

E importante notar, enquanto examina a Figura 27.3, que nao se esta "vendo" protons diretamente 
quando observa um espectro de 13 C (ressonancias de protons ocorrem em frequences diferentes do inter¬ 
val utilizado para obter espectros de 13 C); voce esta observando apenas o efeito dos protons em atomos 
de 13 C. Lembre-se tambem de que nao e possivel observar 12 C, porque este atomo e inativo para RMN. 

Espectros que mostram o desdobramento spin-spin, ou acoplamento, entre o carbono-13 e os pro¬ 
tons diretamente conectados sao chamados espectros acoplados de protons. A Figura 27.4A e o espectro 
de RMN de 13 C, do fenilacetato de etila, acoplado de protons. Nesse espectro, o primeiro quarteto no 
campo inferior do TMS (14,2 ppm) corresponde ao carbono do grupo metila. Ele e desdobrado em um 
quarteto {] =127 Hz) pelos tres atomos de hidrogenio ligados ( 13 C —H, acoplamentos de uma ligagao). 
Alem disso, apesar de nao ser possivel ver esse espectro em escala (deve ser utilizada uma expansao), 
cada uma das linhas do quarteto e dividida em um tripleto muito pouco espagado (J = ca. 1 Hz). O 
desdobramento fino adicional e causado pelos dois protons no grupo —CH 2 — adjacente. Esses sao aco¬ 
plamentos de duas ligagoes (H—C— 13 C) de um tipo que ocorre comumente em espectros de 13 C, com 
constantes de acoplamento que em geral sao muito pequenas (J = 0-2 Hz) para sistemas com atomos 
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<$ c (ppm from TMS) 


Figura 27.4 Fenilacetato de elila. (A) 0 espectro de RMN do 13 C acoplado de protons (20 MHz). (B) 0 espectro do 13 C, desa- 
coplado de protons (20 MHz). (Obtido de Moore, J. A., Dalrymple, D. L. e Rodig, 0. R. Experimental Methods in 
Organic Chemistry, 3rd ed. [Filadelfia: W. B. Saunders, 1982].) 


de carbono em uma cadeia alifatica. Por causa de seu pequeno tamanho, esses acoplamentos frequente- 
mente sao ignorados na analise de rotina de espectros, com maior atengao dedicada aos desdobramen- 
tos de uma ligagao maiores verificados no quarteto propriamente dito. 

Existem dois grupos —CH 2 — no fenilacetato de etila. O grupo que corresponde a etila —CH,— e en- 
contrado no campo mais baixo (60,6 ppm), uma vez que este carbono e desblindado pelo oxigenio ligado. 
Este e um tripleto, por causa dos dois hidrogenios ligados (acoplamentos de uma ligagao). Novamente, 
embora nao seja possivel ver nesse espectro, nao expandido, os tres hidrogenios no grupo metila adjacente 
causam o desdobramento fino de cada um dos picos do tripleto em um quarteto. O carbono benzilico— 
CH2— e o tripleto intermediario (41,4 ppm). Em campo ainda mais baixo aparece o carbono no grupo 
carbonila (171,1 ppm). Na escala dessa representagao, e um singleto (nao ha hidrogenios diretamente 
ligados), mas devido ao grupo benzila adjacente — CH 2 —, ele, na verdade, e desdobrado finamente em 
um tripleto. Os carbonos do anel aromatico tambem aparecem no espectro, e eles tern ressonancias no 
intervalo de 127 ppm a 136 ppm. A Segao 27.7 discutira as ressonancias do 13 C no anel aromatico. 

Em geral, espectros acoplados de protons para moleculas grandes sao dificeis de serem interpreta- 
dos. Os multipletos de diferentes carbonos normalmente se sobrepoem porque as constantes de acopla- 
mento do 13 C—H geralmente sao maiores que as diferengas de deslocamento quimico dos carbonos no 
espectro. Algumas vezes, ate mesmo moleculas simples, como as de fenilacetato de etila (veja a Figura 
27.4A), sao dificeis de interpretar. O desacoplamento de protons, que e discutido na segao seguinte, 
evita este problema. 


27.4 


Espectros de 13 C, desacoplados de protons 


Sem duvida, a grande maioria dos espectros de 13 C RMN sao obtidos como espectros desacoplados 
de protons. A tecnica de desacoplamento oblitera todas as intera^oes entre protons e nucleos de 13 C; 
portanto, apenas singletos sao observados em um espectro de RMN de 13 C desacoplado. 
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Embora esta tecnica simplifique o espectro e evite a sobreposi^ao de multipletos, ela tern a desvantagem 
de que as informagoes sobre os hidrogenios ligados sao perdidas. 

O desacoplamento de protons e conseguido durante processo de obtengao de um espectro de 
RMN do 13 C irradiando-se simultaneamente todos os protons da molecula com um amplo espectro de 
frequencias no intervalo apropriado para protons. Espectrometros de RMN modernos fornecem um 
segundo gerador de radiofrequencia sintonizavel, o desacoplador, para esse proposito. A irradiagao 
faz com que os protons se tornem saturados, e eles passam por rapidas transigoes, para cima e para 
baixo, entre todos os seus possiveis estados de spin. Essas transigoes rapidas desacoplam quaisquer 
interagoes spin-spin entre os hidrogenios e os nucleos do 13 C que estao sendo observados. Na ver- 
dade, a media de todas as interagoes de spin torna-se zero devido as rapidas variagoes. O nucleo de 
carbono "sente" apenas um estado de spin medio para os hidrogenios ligados, em vez de dois ou mais 
estados de spin distintos. 

A Figura 27.4B e um espectro desacoplado de protons do fenilacetato de etila. O espectro acoplado 
de protons (veja a Figura 27.4A) foi discutido na Se^ao 27.3. E interessante comparar os dois espectros 
para ver como a tecnica de desacoplamento de protons simplifica o espectro. Todos os carbonos quimica 
e magneticamente distintos resultam em apenas um unico pico. Todavia, observe que os dois carbonos 
do anel orto (carbonos 2 e 6) e os dois carbonos do anel meta (carbonos 3 e 5) sao equivalentes por sime- 
tria e que cada par resulta somente em um unico pico. 

A Figura 27.5 e um segundo exemplo de um espectro desacoplado de protons. Observe que o es¬ 
pectro mostra tres picos correspondentes ao numero exato de atomos de carbono no 1-propanol. Se nao 
existirem atomos de carbono equivalentes em uma molecula, sera observado um pico de 13 C para cada 
carbono. Veja que as atribuigoes dadas na Figura 27.5 sao consistentes com os valores no quadro de des- 
locamentos quimicos (veja a Figura 27.1). O atomo de carbono mais proximo do oxigenio eletronegativo 
esta no campo mais baixo, e o carbono metilico esta no campo mais alto. 


ho-ch 2 -ch 2 -ch 3 

c b a 


c 

CH 2 



Figura 27.5 0 espectro de 13 C RMN desacoplado de protons, do 1-propanol (22,5 MHz). 
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Figura 27.6 0 espectro de 13 C RMN desacoplado de protons, do 2,2-dimetilbutano. 


O padrao de tres picos centrado em 8 = 77 ppm se deve ao solvente CDC1 3 . Esse padrao resulta do 
acoplamento de um nucleo de deuterio ( 2 H) ao nucleo de 13 C. Frequentemente, o padrao CDC1 3 e utili- 
zado como referenda interna, no lugar do TMS. 


27.5 


Algumas amostras de espectros - carbonos equivalentes 


Atomos equivalentes de 13 C aparecem no mesmo valor de deslocamento quimico. A Figura 27.6 
mostra o espectro de carbono desacoplado de protons para o 2,2-dimetilbutano. Os tres grupos metila 
do lado esquerdo da molecula sao equivalentes, por simetria. 


ch 3 

ch 3 —c—ch 2 —ch 3 
ch 3 


Apesar de esse composto ter um total de seis carbonos, existem apenas quatro picos no espectro de 13 C 
RMN. Os atomos de 13 C que sao equivalentes aparecem no mesmo deslocamento quimico. O carbono 
metilico unico, a, aparece no campo mais alto (9 ppm), e os tres carbonos metilicos equivalentes, b, apa¬ 
recem em 29 ppm. O carbono quaternario, c, da origem ao pequeno pico em 30 ppm, e o carbono meti- 
lenico, d, aparece em 37 ppm. Os tamanhos relativos dos picos sao relacionados, em parte, a quantidade 
de cada tipo de atomo de carbono presente na molecula. Por exemplo, note, na Figura 27.6, que o pico 
em 29 ppm (b) e muito maior que os outros. Esse pico e gerado por tres carbonos. O carbono quaternario 
a 30 ppm (c) e muito fraco. Uma vez que nao ha hidrogenios ligados a esse carbono, existe muito pouco 
NOE (nuclear Overhauser enhancement, ou intensificagao nuclear Overhauser), (veja a Se^ao 27.6). Sem 
atomos de hidrogenio ligados, os tempos de relaxagao tambem sao maiores que os referentes a outros 
atomos de carbono. Carbonos quaternaries, aqueles sem nenhum hidrogenio ligado, frequentemente 
aparecem como picos fracos em espectros de 13 C RMN, desacoplados de protons (veja a Segao 27.6). 














Figura 27.7 0 espectro de 13 C RMN, desacoplado de protons, do ciclohexanol. 


A Figura 27.7 e um espectro de 13 C RMN, desacoplado de protons, do ciclohexanol. Esse composto 
tern um piano de simetria que passa atraves de seu grupo hidroxila, e mostra somente quatro ressonan- 
cias de carbono. Os carbonos a e c sao duplicados por causa da simetria e resultam em picos maiores que 
os dos carbonos b e d. O carbono d, que tern um grupo hidroxila, e desblindado pelo oxigenio e tern seu 
pico em 70,0 ppm. Observe que esse pico tern a menor intensidade de todos os picos. Sua intensidade e 
menor que a do carbono b, em parte, porque o pico do carbono d recebe a menor quantidade de NOE; 
existe apenas um hidrogenio ligado ao carbono da hidroxila, ao passo que cada um dos outros carbonos 
tern dois hidrogenios. 

Um carbono ligado a uma ligagao dupla e desblindado em razao da sua hibridiza^ao sp 2 e a alguma 
anisotropia diamagnetica. Esse efeito pode ser visto no espectro de 13 C RMN, do ciclohexeno (veja a 
Figura 27.8). O ciclohexeno tern um piano de simetria perpendicular a dupla ligagao. Como resultado, 
observamos apenas tres picos de absorgao. Existem dois de cada tipo de carbono sp 3 . Cada um dos car¬ 
bonos c da dupla ligagao tern somente um hidrogenio, ao passo que cada um dos carbonos restantes tern 
dois hidrogenios. Como resultado de uma NOE reduzida, os carbonos com dupla ligagao (127 ppm) tern 
um pico com menor intensidade no espectro. 



Figura 27.8 0 espectro de 13 C RMN, desacoplado de protons, da ciclohexanona. (0 pico marcado com um x se refere a impurezas.) 
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Figura 27.9 0 espectro de 13 C RMN, desacoplado de protons, da ciclohexanona. (0 pico marcado com um x se refere a uma impureza.) 


Na Figura 27.9, o espectro da ciclohexanona, o carbono da carbonila tem a menor intensidade. Isso 
se deve nao somente a NOE reduzida (nenhum hidrogenio ligado), mas tambem ao longo tempo de re¬ 
laxagao do carbono da carbonila (veja a Segao 27.6). Observe tambem que a Figura 27.2 preve o grande 
deslocamento quimico para esse carbono carbonila (211 ppm). 


27.6 


Intensificagao nuclear Overhauser (NOE) 


Quando obtemos um espectro de 13 C desacoplado de protons, as intensidades de muitas das res- 
sonancias do carbono aumentam significativamente em relagao as que sao observadas em um experi¬ 
ment acoplado de protons. Atomos de carbono com atomos de hidrogenio diretamente ligados sao 
intensificados ao maximo, e a intensificagao aumenta (mas nem sempre linearmente) a medida que mais 
hidrogenios sao ligados. Esse efeito e conhecido como efeito nuclear Overhauser, e o grau de aumento 
no sinal e chamado intensificagao nuclear Overhauser (NOE). Portanto, espera-se que a intensidade 
dos picos de carbono aumente na seguinte ordem em um tipico espectro de 13 C RMN: 


ch 3 >ch 2 >ch>c 


Os tempos de relaxagao do atomo de carbono influenciam a intensidade de picos em um espectro. 
Quanto mais protons estao ligados a um atomo de carbono, menores se tornam os tempos de relaxagao, 
resultando em picos mais intensos. Portanto, esperamos que os grupos metila e metileno sejam relati- 
vamente mais intensos que a intensidade observada para atomos de carbono quaternario, em que nao 
existem protons ligados. Portanto, um pico com intensidade fraca e observado para o atomo de carbono 
quaternario a 30 ppm no 2,2-dimetilbutano (veja a Figura 27.6). Alem disso, picos fracos de carbono de 
carbonila sao observados a 171 ppm no fenilacetato de etila (veja a Figura 27.4), e a 211 ppm, na ciclohe¬ 
xanona (veja a Figura 27.9). 


27.7 


Compostos com aneis aromaticos 


Compostos com duplas ligagoes carbono-carbono ou aneis aromaticos dao origem a deslocamentos 
quimicos de 100 ppm ate 175 ppm. Uma vez que um numero relativamente pequeno de outros picos 
aparece nesse intervalo, muitas informagoes uteis estao disponiveis quando picos aparecem aqui. 


















Figura 27.10 0 espectro de 13 C RMN desacoplado de protons do tolueno. 


Um anel de benzeno monossubstituido mostra quatro picos na area do carbono aromatico de um 
espectro de 13 C desacoplado de protons porque os carbonos orto e meta sao duplicados por simetria. 
Geralmente, o carbono sem protons ligados, o carbono ipso , tem um pico muito fraco em decorrencia 
de um longo tempo de relaxagao e de uma NOE fraca. Alem disso, existem dois picos maiores para os 
carbonos orto e meta duplicados e um pico de tamanho medio para o carbono para. Em muitos casos, nao 
e importante poder atribuir todos os picos precisamente. No exemplo do tolueno, mostrado na Figura 
27.10, observe que os carbonos c e d nao sao faceis de atribuir por inspegao do espectro. 


Tolueno 



Dificil de atribuir 


Em um espectro de 13 C acoplado de protons, um anel de benzeno monossubstituido mostra tres 
dubletos e um singleto. O singleto surge do carbono ipso , que nao tem hidrogenios ligados. Cada um dos 
outros carbonos no anel (orto, meta e para) tem um hidrogenio ligado e gera um dubleto. 

A Figura 27.4B representa o espectro desacoplado de protons do fenilacetato de etila, com as atri- 
buigoes observadas proximo dos picos. Verifique que a regiao do anel aromatico mostra quatro picos 
entre 125 ppm e 135 ppm, consistente com o anel monossubstituido. Existe um pico para o carbono da 
metila (13 ppm) e existem dois picos para os carbonos metilenicos. Um dos carbonos metilenicos e dire- 
tamente ligado a um atomo de oxigenio eletronegativo e aparece em 61 ppm, e o outro e mais blindado 
(41 ppm). O carbono da carbonila (um ester) tem ressonancia em 171 ppm. Todos os deslocamentos 
quimicos de carbono concordam com os valores no grafico de correlagao (veja a Figura 27.1). 

Dependendo do modo de substitui^ao, um anel de benzeno simetricamente dissubstituido pode 
mostrar dois, tres ou quatro picos no espectro de 13 C desacoplado de protons. Os desenhos a seguir 
ilustram essa ocorrencia para os isomeros do diclorobenzeno. 
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Figura 27.11 Os espectros de ,3 C RMN, desacoplados de prdtons, dos tr§s isQmeros do diclorobenzeno (25 MHz). 




Tnes atomos de carbono unicos Quatro atomos de carbono unicos Dois atomos de carbono unicos 



A Figura 27.11 mostra os espectros dos tres diclorobenzenos, sendo que cada um deles tem o nume- 
ro de picos consistente com a analise que acaba de ser apresentada. E possivel perceber que a espectros- 
copia de 13 C RMN e muito util na identificagao de isomeros. 

A maioria dos outros padroes de polissubstituigao em um anel de benzeno gera seis picos no espec- 
tro de 13 C RMN desacoplado de protons, um para cada carbono. Contudo, quando substitutos identicos 
estao presentes, observe cuidadosamente os pianos de simetria que podem reduzir o numero de picos. 
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■ PROBLEMAS ■ 


1. Preveja o numero de picos que se pode esperar no espectro do 13 C desacoplado de protons de cada 
um dos seguintes compostos. Os problemas la e lb sao apresentados como exemplos. Os pontos 
sao utilizados para mostrar os atomos de carbono nao equivalentes, nesses dois exemplos. 


a. o 

II 

CH 3 —C—O—CH 2 —CH 3 Quatro picos 



Cinco picos 
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2. A seguir, estao os espectros de 13 C e a H para dois bromoalcanos isomericos (A e B) com formula 
C 4 H 9 Br. Curvas integrals sao desenhadas nos espectros, com valores integrals relativos forneci- 
dos acima da escala e sob cada conjunto de picos. Esses numeros indicam o numero relativo de 
protons atribuidos a cada padrao. Lembre-se de que esses valores integrais sao aproximados. 
Sera preciso arredondar os valores para o numero inteiro mais proximo. Alem disso, em alguns 
casos, sao dadas as menores proporgoes de numeros inteiros. Nesses casos, os valores forneci- 
dos podem precisar ser multiplicados por dois ou tres, a fim de obter o real numero de protons 
em cada padrao. 
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3. A seguir, estao os espectros do 13 C e para cada uma de tres cetonas isomericas (A, B e C) com 
formula C 7 H 14 0. Curvas integrals sao desenhadas nos espectros, com valores integrals relativos 
fornecidos logo acima da escada e sob cada conjunto de picos. Esses numeros indicam a quantida- 
de reativa de protons atribuidos a cada padrao. Lembre-se de que esses valores integrais sao apro- 
ximados. Sera preciso arredondar os valores para o numero inteiro mais proximo. Alem disso, em 
alguns casos, sao dadas as proporgoes dos numeros inteiros. Nesses casos, pode ser necessario 
multiplicar os valores fornecidos por dois ou tres, a fim de obter o real numero de protons em cada 
padrao. 
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B 
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T e c n i c a 



Espectrometria de massa 


Em sua forma mais simples, o espectrometro de massa realiza tres fundoes essenciais. Primeiro, 
as moleculas sao bombardeadas por um fluxo de eletrons de alta energia, convertendo algumas das 
moleculas em ions positivos. Em virtude de sua alta energia, alguns desses ions se fragmentam, ou se 
quebram, em ions menores. Todos esses ions sao acelerados em um campo eletrico. Segundo, os ions 


acelerados sao separados de acordo com sua relagao massa-carga em um campo magnetico ou eletrico. 


Terceiro, os ions com uma determinada relagao massa-carga sao detectados por um dispositivo que e 
capaz de contar o numero de ions que o atingem. O registro do detector e amplificado e enviado para 
um gravador. O tra^o obtido do gravador e um espectro de massa - um grafico do numero de particulas 
detectado em fun^ao da rela^ao massa-carga. 

Os ions sao formados em uma camara de ioniza^ao. A amostra e introduzida na camara de ioniza- 
gao utilizando-se um sistema de entrada da amostra. Na camara de ionizagao, um filamento aquecido 
a varios milhares de graus Celsius emite um feixe de eletrons de alta energia. Em operagao normal, os 
eletrons tern uma energia de cerca de 70 eletrons-volt. Esses eletrons de alta energia atingem um fluxo 
de moleculas que foi recebido no sistema da amostra e retiram eletrons destas moleculas, ionizando-as. 
Dessa forma, as moleculas sao convertidas em cations radicals. 


+ 

e - + M -> 2e" + M* 


A energia necessaria para remover um eletron de um atomo ou molecula e seu potencial de ioniza^ao. 
As moleculas ionizadas sao aceleradas e focalizadas por meio de placas carregadas em um feixe de ions 
se movendo rapidamente 

Da camara de ionizagao, o feixe de ions passa atraves de uma curta regiao livre de campo. Apartir dai, 
o feixe entra no analisador de massa, onde os ions sao separados de acordo com sua rela^ao massa-carga. 

O detector da maioria dos instrumentos consiste em um contador que produz uma corrente propor- 
cional ao numero de ions que o atingem. Circuitos multiplicadores de eletrons permitem uma medigao 
precisa da corrente ate mesmo a partir de um unico ion atingindo o detector. O sinal do detector e en¬ 
viado para um gravador, que produz o real espectro de massa. 



0 espectro de massa 


O espectro de massa e um grafico da abundancia de ions versus a relagao massa-carga (m/e). Um 
tipico espectro de massa e ilustrado na Figura 28.1. O espectro mostrado e o da dopamina, uma subs- 
tancia que age como um neurotransmissor no sistema nervoso central. O espectro e exibido como um 
grafico de barras da abundancia percentual de ions (abundancia relativa) representado em relagao a m/e. 


HO 



Dopamina 
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m/e 


Figura 28.1 0 espectro de massa da dopamina. 

O ion mais abundante formado na camara de ionizagao da origem ao pico mais alto no espectro de 
massa, chamado pico-base. Para a dopamina, o pico-base aparece em ?n/e = 124. As abundancias relati- 
vas de todos os outros picos no espectro sao relatadas como porcentagens da abundancia do pico base. 

O feixe de eletrons na camara de ionizagao converte algumas moleculas da amostra em ions po¬ 
sitives. A remogao de um unico eletron de uma molecula gera um ion cuja massa e a massa molecular 
real da molecula original. Esse ion e o ion molecular, frequentemente, simbolizado como M + . O valor 
de m/e em que o ion molecular aparece no espectro de massa, assumindo que o ion tern somente um 
eletron removido, da a massa molecular da molecula original. No espectro de massa da dopamina, o ion 
molecular aparece em m/e - 153, a massa molecular da dopamina. Se for possivel identificar o pico do 
ion molecular no espectro de massa, voce pode utilizar o espectro para determinar a massa molecular 
de uma substancia desconhecida. Se a presenga de isotopos for ignorada nesse momento, o pico do ion 
molecular corresponde a particula mais pesada observada no espectro de massa. 

Moleculas nao ocorrem na natureza como especies isotopicamente puras. Praticamente, todos os 
atomos tern isotopos mais pesados que ocorrem em abundancias naturais variaveis. O hidrogenio ocor- 
re majoritariamente como 1 H, mas um pequeno percentual de atomos de hidrogenio ocorre como o iso- 
topo 2 H. Alem disso, normalmente, o carbono ocorre como 12 C, mas um pequeno percentual de atomos 
de carbono e o isotopo mais pesado, 13 C. Com exce^ao do fluor, a maioria dos outros elementos tern certa 
porcentagem de isotopos mais pesados que ocorrem naturalmente. Picos causados por ions que tern es¬ 
ses isotopos mais pesados tambem sao encontrados no espectro de massa. As abundancias relativas des¬ 
ses picos isotopicos sao proporcionais as abundancias dos isotopos na natureza. Mais frequentemente, 
os isotopos ocorrem a uma ou duas unidades de massa acima da massa do atomo "normal". Portanto, 
alem de procurar pelo pico do ion molecular (M + ), voce tambem deve tentar localizar os picos M + 1 e M 
+ 2. Como sera demonstrado posteriormente, e possivel utilizar as abundancias relativas desses picos M 
+ 1 e M + 2 para determinar a formula molecular da substancia que esta sendo estudada. 

O feixe de eletrons na camara de ionizagao pode produzir o ion molecular, e ele tambem tern ener- 
gia suficiente para romper algumas das ligagoes na molecula, produzindo uma serie de fragmentos 
moleculares. Fragmentos que sao positivamente carregados tambem sao acelerados na camara de io- 
nizagao, enviados atraves do analisador, detectados e registrados no espectro de massa. Esses picos de 
fragmentos aparecem em valores de m/e correspondentes a suas massas individuais. Muito frequente¬ 
mente, um ion fragmento, em vez do ion molecular, sera o ion mais abundante produzido no espectro 
de massa (o pico-base). Um segundo meio de produgao de ions fragmento ocorre com o ion molecular, 
que, uma vez formado, e tao instavel que se desintegra antes que possa passar na regiao de aceleragao 
da camara de ionizagao. Periodos de duragao menores do que 10' 5 segundos sao tipicos nesse tipo de 
fragmentagao. Esses fragmentos que sao carregados, entao, aparecem como ions fragmento no espectro 
de massa. Como resultado desses processos de fragmentagao, o tipico espectro de massa pode ser com- 
plexo demais, contendo mais picos que o ion molecular e os picos M+l e M+2. Informagoes estruturais 
sobre uma substancia podem ser determinadas pelo exame do padrao de fragmenta^ao no espectro de 
massa. Os padroes de fragmentagao sao discutidos mais detalhadamente na Segao 28.3. 
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28.2 


Determinagao da formula molecular 


A espectrometria de massa pode ser empregada para determinar as formulas moleculares de mo- 
leculas que fornecem ions moleculares razoavelmente abundantes. Embora existam, pelo menos, duas 
tecnicas principals para a determinate* de uma formula molecular, apenas uma sera descrita aqui. 

A formula molecular de uma substancia pode ser determinada pelo uso de massas atomicas pre- 
cisas. Espectrometros de massa de alta resolugao sao necessarios para este metodo. Normalmente, os 
atomos sao considerados massas atomicas inteiras; por exemplo, H = 1, C = 12 e O = 16. Contudo, se for 
possivel determinar massas atomicas com precisao suficiente, voce descobrira que as massas nao tern 
valores que sejam exatamente inteiros. As massas de cada atomo efetivamente diferem de um numero 
de massa inteiro por uma pequena fragao de uma unidade de massa. As massas reais de alguns atomos 
sao dadas na Tabela 28.1. 


Tabela 28.1 Massas precisas de alguns elementos comuns 


Elemento 

Massa atomica 

Nuclideo 

Massa precisa 

Hidrogenio 

1,00797 

'H 

1,00783 



2 H 

2,01410 

Carbono 

12,01115 

,2 C 

12,0000 



,3 C 

13,00336 

Nitrogenio 

14,0067 

I4 N 

14,0031 



15 N 

15,0001 

Oxigenio 

15,9994 

16Q 

15,9949 



17Q 

16,9991 



18Q 

17,9992 

Fluor 

18,9984 

19p 

18,9984 

Silicone 

28,086 

28 Si 

27,9769 



29 Si 

28,9765 



“Si 

29,9738 

Fosforo 

30,974 

3lp 

30,9738 

Enxofre 

32,064 

32 S 

31,9721 



333 

32,9715 



34 S 

33,9679 

Cloro 

35,453 

35 C1 

34,9689 



37 C1 

36,9659 

Bromo 

79,909 

79 Br 

78,9183 



81 Br 

80,9163 

Iodo 

126,904 

127J 

126,9045 
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Dependendo dos atomos que estao contidos em uma molecula, e possfvel que particulas de mes- 
ma massa nominal tenham massas medidas ligeiramente diferentes quando puderem ser realizadas 
determinates precisas das massas. Para ilustrar, uma molecula cujo massa molecular e 60 poderia ser 
C 3 H 8 0, C 2 H 8 N 2 , C 2 H 4 0 2 ou CH 4 N 2 0. As especies tern as seguintes massas precisas: 

C 3 H 8 0 60,05754 

C 2 H 8 N 2 60,06884 

C 2 H 4 0 2 60,02112 

CH 4 N 2 0 60,03242 

A observagao de um ion molecular com uma massa de 60,058 estabelece que a molecula desconhecida 
corresponde a C 3 H 8 0. Distinguir entre essas possibilidades esta dentro da capacidade de um instrumen- 
to de alta resolugao moderno. 

Em outro metodo, esses quatro compostos tambem podem ser distinguidos por diferengas nas 
intensidades relativas de seus picos M, M + 1 e M + 2. As intensidades previstas sao calculadas por 
formula ou verificada em tabelas. Detalhes sobre esse metodo podem ser encontrados nas References, 
no final deste capitulo. 


28.3 


Detecgao de halogenios 


Quando o cloro ou o bromo esta presente em uma molecula, o pico isotopo que e duas unidades de 
massa mais pesado que o ion molecular (o pico M + 2) se torna muito significativo. O isotopo pesado 
de cada um desses elementos e duas unidades de massa mais pesado que o isotopo mais leve. A abun- 
dancia natural do 37 C1 e 32,5% daquela do 35 C1; a abundancia natural do 81 Br e 98,0% daquela do 79 Br. 
Quando esses elementos estao presentes, o pico M + 2 se torna bastante intenso, e o padrao e caracteris- 
tico do halogenio especifico presente. Se um composto contiver dois atomos de cloro ou bromo, um pico 
M + 4 bastante distinto deve ser observado, assim como um intenso pico M + 2. Nesses casos, e preciso 
ter cuidado ao identificar o pico do ion molecular em um espectro de massa, mas o padrao de picos e 
caracteristico da natureza da substituigao do halogenio na molecula. A Tabela 28.2 da as intensidades 
relativas dos picos de isotopos para varias combinagoes de atomos de bromo e cloro. Os padroes de ion 
molecular e picos isotopicos observados com a substituigao de halogenio sao mostrados na Figura 28.2. 
Exemplos desses padroes podem ser vistos nos espectros de massa do cloroetano (veja a Figura 28.3) e 
do bromoetano (veja a Figura 28.4). 


Tabela 28.2 Intensidades relativas de picos de isotopos para varias combinagoes de bromo e cloro 


Halogenio 

M 

M + 2 

M + 4 

M + 6 

Br 

100 

97,7 

— 

— 

Br 2 

100 

195,0 

95,4 

— 

Br 3 

100 

293,0 

286,0 

93,4 

Cl 

100 

32,6 

— 

— 

Cl 2 

100 

65,3 

10,6 

— 

Cl 3 

100 

97,8 

31,9 

3,47 

BrCl 

100 

130,0 

31,9 

— 

Br 2 Cl 

100 

228,0 

159,0 

31,2 

BrCl 2 

100 

163,0 

74,4 

10,4 









396 Parte Um ■ As Tecnicas 



Figura 28.2 Espectros de massa esperados para varias combinagoes de bromo e cloro. 



Figura 28.3 0 espectro de massa do cloroetano. 
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Figura 28.4 0 espectro de massa do bromoetano. 


28.4 


Padroes de fragmentagao 


Quando a molecula e bombardeada por eletrons de alta energia na camara de ionizagao de um 
espectrometro de massa, alem de perder um eletron para formar um ion, tambem absorve parte da ener¬ 
gia transferida na colisao entre a molecula e os eletrons incidentes. A energia extra coloca o ion molecu¬ 
lar em um estado vibracional excitado, frequentemente, fazendo com que este ion seja instavel e possa 
perder parte da energia extra, dividindo-se em fragmentos. Se o tempo de duragao de um ion molecular 
individual for maior que 10~ 5 segundos, um pico correspondente ao ion molecular sera observado no 
espectro de massa. Os ions moleculares com tempos de duragao menores que 10“ 5 segundos se dividirao 
em fragmentos, antes de serem acelerados dentro da camara de ioniza^ao. Nesses casos, os picos corres- 
pondentes a relagao massa-carga para esses fragmentos tambem aparecerao no espectro de massa. Para 
determinado composto, nem todos os ions moleculares formados pela ionizagao tern precisamente o 
mesmo periodo de duragao. Os ions tern diversos periodos de duragao; alguns ions individual podem 
ter periodos de duragao menores que os de outros. Como resultado disso, geralmente, os picos sao ob- 
servados surgindo tanto do ion molecular quanto dos ions fragmento, em um tipico espectro de massa. 

Para a maioria das classes de compostos, o modo de fragmentagao e relativamente caracteristico. 
Em muitos casos, e possivel prever como a molecula ira se fragmentar. Lembre-se de que a ionizagao 
da molecula da amostra forma um ion molecular que nao somente apresenta uma carga positiva, mas 
tambem tern um eletron desemparelhado. Assim, o ion molecular e, na verdade, um cation-radical, e 
ele contem um numero impar de eletrons. Nas formulas estruturais que se seguem, o cation-radical e 
indicado colocando-se a estrutura entre colchetes. A carga positiva e o eletron nao compartilhado sao 
mostrados como sobrescritos. 


[R—CH 3 p 

Quando ions fragmento se formam no espectrometro de massa, quase sempre se formam por meio 
de processos unimoleculares. A pressao da amostra na camara de ionizagao e baixa demais para per- 
mitir um numero significativo de colisoes bimoleculares. Esses processos unimoleculares que exigem a 
menor energia dao origem aos ions fragmento mais abundantes. 
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Ions fragmento sao cations. Grande parte da quimica desses ions fragmento pode ser explicada 
em termos do que e conhecido sobre carbocations em solugao. Por exemplo, a substituigao alquilica 
estabiliza os ions fragmento (e promove sua formagao), de modo muito semelhante como estabiliza os 
carbocations. Esses processos de fragmentagao que levam a ions mais estaveis serao favorecidos em 
relagao aos processos que levam a formagao de ions menos estaveis. 

Em geral, a fragmentagao envolve a perda de fragmentos eletricamente neutros. Os fragmentos 
neutros nao aparecem no espectro de massa, mas e possivel deduzir sua existencia notando-se a dife- 
renga entre massas dos ions fragmento e o ion molecular original. Mais uma vez, processos que levam 
a formagao de um fragmento neutro mais estavel serao favorecidos em relagao aqueles que levam a 
formagao de fragmentos neutros menos estaveis. A perda de uma molecula neutra estavel, como a agua, 
e comumente observada no espectrometro de massa. 

A. Clivagem de uma ligagao 

O modo de fragmentagao mais comum envolve a clivagem de uma ligagao. Neste processo, o ion 
molecular com numero impar de eletrons gera um fragmento neutro com numero impar de eletrons e 
um fragmento neutro com numero par de eletrons. Os fragmentos neutros que sao perdidos constituem 
um radical livre, ao passo que os fragmentos ionicos sao do tipo carbocation. Clivagens que levam a 
formagao de carbocations mais estaveis serao favorecidas. Portanto, a facilidade da fragmentagao para 
formar ions aumenta, na seguinte ordem: 

ch 3 + < rch 2 + < r 2 ch + < r 3 c + < ch 2 =ch—ch 2 + < c 6 h 5 —ch 2 + 

As rea^oes que se seguem mostram exemplos de fragmentagao que ocorrem com a clivagem de 
uma ligagao: 


- 


+ 


R- 

-ch 3 


-> R + + CH 3 


o 

II 

-1 + 

O 

RH 

-C—R" - 

—► +c— R’ + 



> R + + X 


onde X = halogenio, OR, 
SR ou NR 2 , e onde R = H, 
alquil, ou arila 


B. Clivagem de duas ligagoes 

O tipo de fragmentagao mais importante seguinte envolve a clivagem de duas ligagoes. Neste tipo 
de processo, o ion molecular com numero impar de eletrons gera um ion fragmento com numero impar 
de eletrons e um fragmento neutro com numero par de eletrons; geralmente, uma molecula estavel. 
Exemplos deste tipo de clivagem sao mostrados a seguir: 

' H OHl t 


RCH 


CHR' 


♦ [RCH=CHR’] t + H 2 0 
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ch 2 —ch 2 

RCH-CH 2 


► [RCH=CH 2 ] ’ + CH 2 =CH 2 


RCH 

H 


O 

ch 2 ^o—c—ch 3 



C. Outros processos de clivagem 

Alem dos processos que ja foram mencionados, tambem sao possiveis as rea^oes de fragmentagao 
envolvendo rearranjos, migrates de grupos e fragmentagoes secundarias de ions. Esses processos ocor- 
rem com menos frequencia que os tipos de processos que foram descritos anteriormente. No entanto, 
o padrao de ion molecular e os picos de ions fragmento observados no espectro de massa tipico sao 
bastante complexos e unicos para cada molecula em particular. Como resultado, o padrao de espectro 
de massa verificado para uma substancia especifica pode ser comparado com espectros de massa de 
compostos conhecidos como um meio de identifica^ao. O espectro de massa e como uma impressao 
digital. Para uma melhor abordagem dos modos de fragmentagao especificos, caracteristicos de deter- 
minadas classes de compostos, consulte livros mais avangados (veja References, no fim deste capitulo). 
A aparencia unica do espectro de massa para um composto em questao e a base para identificar os 
componentes de uma mistura na tecnica de cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC-MS; 
veja a Tecnica 22, Se^ao 22.14). O espectro de massa de cada componente em uma mistura e comparado 
com espectros padrao armazenados na memoria do computador do instrumento. O resultado impresso, 
produzido por um instrumento de GC-MS, inclui identificagao baseada nos resultados do computador 
correspondentes aos espectros de massa. 


28.5 


Espectros de massa interpretados 


Nesta segao, sao apresentados os espectros de massa de alguns compostos organicos representati¬ 
ves, e sao identificados os picos de ions fragmento importantes, em cada espectro de massa. Em alguns 
dos exemplos, a identificagao dos fragmentos e apresentada sem explica^ao, embora alguma interpre- 
tagao seja oferecida quando ocorrer um processo incomum ou interessante. No primeiro exemplo, o do 
butano, e apresentada uma explicagao mais completa do simbolismo utilizado. 

Butano; C 4 H 10 , MM = 58 (veja a Figura 28.5) 


CH3^CH 2 d-CH2+CH 3 


15 29 


43 


Na formula estrutural do butano, as linhas tracejadas representam a localizagao dos processos de 
rompimento de ligagao que ocorrem durante a fragmentagao. Em cada caso, o processo de fragmenta- 
gao envolve o rompimento de uma liga^ao para gerar um radical neutro e um cation. As setas apontam 
em diregao aos fragmentos que tern a carga positiva. Os fragmentos positivos correspondem ao ion que 
aparece no espectro de massa. A massa dos ions fragmento e indicada sob a seta. 

O espectro de massa mostra o ion molecular em m/e - 58. O rompimento da ligagao Cl—C2 gera 
um fragmento de tres carbonos, com massa igual a 43. 
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Figura 28.5 0 especlro de massa do butano. 


ch 3 — ch 2 —ch 2 +ch 3 —► ch 3 —ch 2 —ch 2 + + ch 3 

m/e = 43 


A clivagem da ligacao central gera um cation etila, com massa igual a 29. 


CH 3 — ch 2 


ch 2 —ch 3 


* ch 3 —ch 2 + + ch 2 —ch 3 

m/e = 29 


A ligagao terminal tambem pode se romper para gerar um cation metila, que tern massa igual a 15. 


ch 3 +ch 2 — ch 2 — ch 3 


-* ch 3 + + ch 2 -ch 2 —ch 3 

m/e =15 


100 - 


_cc 

CO 

C 60- 
<C0 

■o 

c 

25 

< 


40- 


20 - 


57 


43 


CH 3 

I 

ch 3 —c—ch 2 —ch—ch 3 

I I 

ch 3 ch 3 

PM = 114 


T 

60 


~T~ 

65 


70 

m/e 


~T~ 

80 


M(114) 


21 25 


I 

30 


I 

35 


I 

45 


50 
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75 
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Figura 28.6 0 espectro de massa do 2,2,4-trimetilpentano (“iso-octano"). 
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Figura 28.7 0 espectro de massa do ciclopentano. 


Cada um desses fragmentos aparece no espectro de massa do butano e foi identificado. 
2,2,4-Trimetilpentano; C 8 H 18 , MM = 114 (veja a Figura 28.6) 


ch 3 
ch 3 —c— 

ch 3 

■*— 
57 


ch 2 


CH—CH 3 

ch 3 

43 


Observe que no caso do 2,2,4-trimetilpentano, sem duvida, os fragmentos mais abundantes sao do 
cation tert -butila (m/e = 57). Esse resultado nao e surpreendente quando se considera que o cation tert- 
-butila e um carbocation particularmente estavel. 

Ciclopentano; C 5 H 1() , MM = 70 (veja a Figura 28.7) 

/ CH 2v 

ch 2 ch 2 ; 42 
-Y--— 
ch 2 —ch 2 


No caso do ciclopentano, os fragmentos mais abundantes resultam da clivagem simultanea de duas 
ligagoes. Esse modo de fragmentagao elimina uma molecula neutra de eteno (MM = 28), e resulta na 
formagao de um cation em m/e = 42. 

1-Buteno; C 4 H 8 , MM = 56 (veja a Figura 28.8) 


ch 2 =ch —ch 2 ^ch 3 


41 
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Figura 28.8 0 espectro de massa do 1-buteno. 

Um importante fragmento nos espectros de massa de alcenos e o cation alila (m/e = 41). Esse cation 
e particularmente estavel devido a ressonancia. 

[ + CH —CH = CH 2 ^ ch 2 = ch—ch 2 + ] 

Tolueno; C 7 H 8 , MM = 92 (veja a Figura 28.9) 




Figura 28.9 0 espectro de massa do tolueno. 
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Quando um grupo alquila e conectado a um anel de benzeno, a fragmenta^ao preferencial ocorre 
em uma posigao benzilica para formar um ion fragmento da formula C 7 H 7 + (m/e = 91). No espectro 
de massa do tolueno, a perda de hidrogenio do ion molecular resulta em um pico intenso em m/e = 91. 
Embora se possa esperar que esse pico de ion fragmento seja em decorrencia do carbocation benzila, 
as evidencias sugerem que o carbocation benzila efetivamente se rearranja para formar o ion tropilio. 
Experimentos de identificagao de isotopos tendem a confirmar a formagao do ion tropilio, que e um 
sistema de anel com sete carbonos, que contem seis eletrons em orbitais moleculares ti e, portanto, esta- 
bilizado por ressonancia, de maneira similar a observada no benzeno. 



Cation benzila 


Ion tropilio 


1-Butanol; C 4 H 10 O, MM = 74 (veja a Figura 28.10) 


ch 3 —ch 2 —ch 2 - 


CH 2 —OH 


-► 

31 


A mais importante reagao de fragmenta^ao para alcoois e a perda de um grupo alquila: 

_+ 


R" 

i 

R—C—OH 
R~ 


R' 

R- + ^C=OH + 

R" 



m/e 


Figura 28.10 0 espectro de massa do 1-butanol. 
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O maior grupo alquila e o que e perdido mais rapidamente. No espectro do 1-butanol, o pico inten- 
so em m/e = 31 se deve a perda de um grupo propila para formar 

H 

^C=OH + 

H 

Um segundo modo de fragmentagao comum envolve a desidratagao. A perda de uma molecula de 
agua do 1-butanol resulta em um cation de massa igual a 56. 

ch 3 —ch 2 —ch—CH 2 j 56 

—-I—-H— 

H OH 

Benzaldeido; C 7 H 6 0, MM = 106 (veja a Figura 28.11) 

! oi 



◄- i 

77 

105 


A perda de um atomo de hidrogenio de um aldeido e um processo favoravel. O ion fragmento re- 
sultante e um cation benzoila, um tipo de carbocation particularmente estavel. 



mle =105 



Figura 28.11 0 espectro de massa do benzaldeido. 
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A perda total do grupo funcional aldeido resulta em um cation fenila. Esse ion pode ser visto no 
espectro de um valor de m/e igual a 77. 

2-Butanona; C 4 H s O, MM = 72 (veja a Figura 28.12) 


ch 3 —ch 2 


o 

c- 


CH 


3 


57 

43 


Se o grupo metila for perdido como um fragmento neutro, o cation resultante, um ion acilio, tern 
um valor de m/e igual a 57. Se o grupo etila for perdido, o ion acilio resultante aparece em um valor de 
m/e igual a 43. 


O 


ch 3 —ch 2 —c+ch 3 


o 

♦ ch 3 —ch 2 —c + + ch 3 

m/e= 57 


o 

II 

ch 3 —ch 2 +c—ch 3 


o 


-+ ch 3 —c + + ch 2 ch 3 

ml e — 43 



Figura 28.12 0 espectro de massa da 2-butanona. 
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Figura 28.13 0 espectro de massa da acetofenona. 


Acetofenona; C 8 H s O, MM = 120 (veja a Figura 28.13) 


105 - 


!! o 
ii li 


77 


ch 3 


43 


Cetonas aromaticas passam por clivagem a para perder o grupo alquila e formar o cation benzoila 
(m/e = 105). Esse ion perde subsequentemente monoxido de carbono para formar o cation fenila (m/e = 
77). Cetonas aromaticas tambem sofrem clivagem a do outro lado do grupo carbonila, formando um ion 
alquil acilio. No caso da acetofenona, ion aparece em um valor de m/e igual a 43. 



m/e = 105 


i 

+ CO 

m/e - 77 



CH 3 


o 

•C + + 


m/e = 43 
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Figura 28.14 0 espectro de massa do acido propanoico. 

Acido propanoico; C 3 H 6 0 2 , MM = 74 (veja a Figura 28.14) 
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Figura 28.15 0 espectro de massa do butanoato de metila. 

Com acidos carboxilicos de cadeia curta, pode ser observada a perda de OH e COOH atraves de 
clivagem a em um dos lados do grupo C = 0. No espectro de massa do acido propanoico, a perda de 
OH da origem a um pico em m/e = 57. A perda de COOH da origem a um pico em m/e = 29. Tambem 
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ocorre perda do grupo alquila como um radical livre, deixando o ion COOH + (m/e = 45). O pico intenso 
em m/e = 28 e em razao da fragmentagao adicional da por^ao etilica da molecula de acido. 

Butanoato de metila; C 5 H 10 O 2 , MM = 102 (veja a Figura 28.15) 


!jO 

ch 3 —ch 2 —ch 2 4c- 

71 


o— ch 3 


A mais importante das reagoes de clivagem a envolve a perda do grupo alcoxi a partir do ester para 
formar o ion acilio correspondente, RCO + . O pico ion acilio aparece em m/e = 71 no espectro de massa do 
butanoato de metila. Um segundo pico importante resulta da perda do grupo alquila a partir da porgao 
acila da molecula de ester, resultando em um fragmento CH 3 —O—C = 0 + que aparece em m/e - 59. A 
perda do grupo funcional carboxilato para formar o grupo alquila como um cation da origem a um pico 
em m/e - 43. O pico intenso em m/e = 74 resulta de um processo de rearranjo (veja a Se^ao 28.6). 

1-Bromohexano; C 6 H 13 Br, MM = 165 (veja a Figura 28.16) 
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Figura 28.16 0 espectro de massa do 1-bromohexano. 
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A caracteristica mais interessante do espectro de massa do 1-bromohexano e a presenga de um du- 
pleto no ion molecular. Esses dois picos, de igual altura e separados por duas unidades de massa, sao 
uma forte evidencia de que o bromo esta presente na substancia. Observe tambem que a perda do grupo 
etila terminal gera um ion fragmento que ainda contem bromo (m/e = 135 e 137). A presenga do dupleto 
demonstra que esse fragmento contem bromo. 



Reagoes de rearranjo 


Como os ions fragmento detectados em um espectro de massa sao cations, podemos esperar que esses 
ions irao exibir o comportamento que estamos acostumados a associar com carbocations. E bem conhe- 
cido o fato de que carbocations tendem a reagoes de rearranjo, convertendo o carbocation menos estavel 
em um mais estavel. Esses tipos de rearranjo tambem sao observados no espectro de massa. Se a abun- 
dancia de um cation for especialmente grande, se assume que deve ter ocorrido um rearranjo para gerar 
um cation com maior tempo de duragao. 

Outros tipos de rearranjos tambem sao conhecidos. Um exemplo de rearranjo que normalmente 
nao e observado na quimica de solugoes e o de um cation benzila para um ion tropilio, e este e visto no 
espectro de massa do tolueno (veja a Figura 28.9). 

Um tipo particular de processo de rearranjo, que e exclusivo da espectrometria de massa, e o rear¬ 
ranjo de McLafferty, que ocorre quando uma cadeia alquilica de pelo menos tres carbonos de compri- 
mento e conectada a uma estrutura que absorve energia, como um grupo fenila ou carbonila, que pode 
aceitar a transference de um ion hidrogenio. O espectro de massa do butanoato de metila (veja a Figura 
28.15) contem um pico proeminente em m/e = 74. Esse pico surge devido ao rearranjo de McLafferty do 
ion molecular. 
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T e c n i c a 



Guia para a literatura sobre qutmica 


Frequentemente, voce podera precisar ir alem das informagoes contidas em um tipico livro de qui- 
mica organica e utilizar material de consulta na biblioteca. A primeira vista, recorrer a materiais de 
biblioteca pode parecer muito complicado, por causa das inumeras fontes ali contidas. Contudo, se for 
adotada uma abordagem sistematica, essa tarefa podera se mostrar bastante util. A descrigao de diver- 
sas fontes mais comuns e um esbogo das etapas logicas a serem seguidas na procura da literatura tipica 
deverao ser uteis. 



Localizagao de constantes fisicas: manuais 


Para encontrar informagoes sobre constantes fisicas de rotina, como pontos de fusao, pontos de ebu- 
li^ao, indices de refragao e densidades, primeiro, voce deve considerar o uso de um manual. Exemplos 
de manuais apropriados sao 

Aldrich Handbook of Fine Chemicals. Sigma-Aldrich: Milwaukee WI, 2009-2010. 

Budavari, S., ed. The Merck Index, 14th ed. Merck: Whitehouse Station, NJ, 2006. 

Dean, J. A., ed. Lange's Handbook of Chemistry, 14th ed. McGraw-Hill: New York, 1999. 

Lide, D. R., ed. CRC Handbook of Chemistry and Physics, 89th ed. CRC Press: Boca Raton, FL, 2008-2009. 

Cada um desses materiais de consulta e discutido detalhadamente na Tecnica 4. O CRC Handbook e 
o material de referenda mais frequentemente consultado, em virtude de este livro estar tao amplamente 
disponivel. Porem, existem diferentes vantagens em se utilizar os outros manuais. O CRC Handbook em- 
prega o sistema de nomenclatura conhecido como Chemical Abstracts, que exige que a identificagao do 
nome de origem, 3-methyl-1-butanol, seja relacionada como 1-butanol, 3-methyl 1 . 

The Merck Index enumera um numero menor de compostos, mas fornece muito mais informagoes 
sobre os compostos enumerados. Se o composto for um produto medicinal ou natural, este e o material 
de consulta mais indicado. O manual contem references na literatura para o isolamento e a sintese de 
um composto, juntamente com determinadas propriedades de interesse medicinal, como toxicidade. O 
Lange's Handbook e o Aldrich Handbook relacionam compostos em ordem alfabetica; o 3-methyl-l-butanol 
e enumerado como 3-methyl-l-butanol. 

Um manual mais completo, que geralmente e mantido na biblioteca e o 

Buckingham, J., ed. Dictionary of Organic Compostos. Chapman & Hall/Methuen: New York, 1982-1992. 

Trata-se de uma versao revisada de um manual composto de quatro volumes, publicado anterior- 
mente, editado por I. M. Heilbron e H. M. Bunbury. Em sua forma atual, ele consiste em sete volumes, 
com dez suplementos. 


N. R.T.: A grande maioria das obras de referenda na literatura em qufmica esta disponivel somente na lingua inglesa. Por 
esse motivo, optamos por manter aqui a nomendatura dos exemplos em ingles. 
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29.2 


Metodos gerais de srntese 


Muitos livros introdutorios, considerados padrao na Quimica Organica, apresentam tabelas que 
resumem a maioria das reagoes comuns, incluindo reagoes colaterais, para uma determinada classe de 
compostos. Estes livros tambem descrevem metodos alternativos de preparagao de compostos. 


Brown, W. H.; Foote, C. S.; Iverson, B. L.; Anslyn, E. Organic chemistry , 5th ed. Brooks/Cole: Pacific 
Grove, CA, 2009. 

Bruice, P. Y. Organic chemistry , 5th ed. Prentice-Hall: New York, 2007. 

Carey, F. A. Organic chemistry , 7th ed. McGraw-Hill: New York, 2008. 

Ege, S. Organic chemistry , 5th ed. Boston: Houghton-Mifflin, 2004. 

Fessenden, R. J.; Fessenden, J. S. Organic chemistry , 6th ed. Brooks/Cole: Pacific Grove, CA, 1998. 

Fox, M. A.; Whitesell, J. K. Organic chemistry , 3rd ed. Jones & Bartlett: Boston, 2004. 

Hornback, J. Organic chemistry , 2nd ed. Brooks/Cole: Pacific Grove, CA, 2006. 

Jones, M., Jr. Organic chemistry , 3rd ed. W. W. Norton: New York, 2003. 

Loudon, G. M. Organic chemistry , 4th ed. Benjamin/Cummings: Menlo Park, CA, 2004. 

McMurry, J. Organic chemistry , 7th ed. Brooks/Cole: Pacific Grove, CA, 2008. 

Morrison, R. T.; Boyd, R. N. Organic chemistry , 7th ed. Prentice-Hall: Englewood Cliffs, NJ, 1999. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic Chemistry , 6th ed. John Wiley & Sons: New York, 2007. 
Solomons, T. W. G.; Fryhle, C. Organic Chemistry , 8th ed. John Wiley & Sons: New York, 2003. 
Streitwieser, A.; Heathcock, C. H.; Kosower, E. M. Introduction to Organic chemistry , 4th ed. Prentice-Hall: 
New York, 1992. 

Vollhardt, K. P. C.; Schore, N. E. Organic chemistry , 5th ed. W. H. Freeman: New York, 2007. 

Wade, L. G., Jr. Organic chemistry , 7th ed. Prentice-Hall: Englewood Cliffs, NJ, 2009. 


29.3 


Procurando a literatura quimica 


Se as informa^oes que voce esta procurando nao estiverem disponiveis em nenhum dos manuais 
mencionados na Segao 29.1 ou se voce precisar de informagoes mais detalhadas o ideal e fazer uma revi- 
sao bibliografica propriamente dita. Embora um exame nos livros-texto comuns possa proporcionar al- 
guma ajuda, frequentemente, sera preciso utilizar todos os recursos da biblioteca, incluindo periodicos, 
colegoes de referenda e resumos. As seqoes que se seguem descrevem como os varios tipos de fontes 
devem ser utilizados e que tipo de informa^oes pode ser obtido a partir deles. 

Os metodos discutidos para uma busca na literatura utilizam, principalmente, materiais impressos. 
Modernos metodos de busca tambem recorrem a bancos de dados computadorizados e sao abordados 
na Segao 29.11. Existe uma vasta colegao de dados e materiais bibliograficos que podem ser consultados 
rapidamente em terminais de computador remotos. Apesar de a busca computadorizada estar ampla- 
mente dispomvel, ela pode nao ser prontamente acessivel para estudantes nao graduados. As referen- 
cias a seguir apresentam excelentes introduces a literatura de Quimica Organica: 


Carr, C. Teaching and Using Chemical Informagoes. Journal of Chemical Education , 1993, 719. 

Maizell, R. E. How to Find Chemical Information , 3rd ed. John Wiley & Sons: New York , 1998. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic chemistry , 6th ed. John Wiley & Sons: New York, 2007. 
Somerville, A. N. Information Sources for Organic Chemistry, 1: Searching by Name Reaction and 
Reaction Type. Journal of Chemical Education , 1991, 553. 

Somerville, A. N. Information Sources for Organic Chemistry, 2: Searching by Function. Journal of 
Chemical Education , 1991, 842. 

Somerville, A. N. Information Sources for Organic Chemistry, 3: Searching by Reagent. Journal of Chemical 
Education , 1992, 379. 
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Wiggins, G. Chemical Information Sources. McGraw-Hill: New York, 1991. Integrates printed materials 
and computer sources of information. 


29.4 


Colegoes de espectros 


Colegoes de espectros no infravermelho, de ressonancia magnetica nuclear e de massa podem ser 
encontradas nos seguintes catalogos de espectros: 


Cornu, A.; Massot, R. Compilation of Mass Spectral Data , 2nd ed. Heyden and Sons: London, 1975. 
High-Resolution NMR Spectra Catalog. Palo Alto, CA: Varian Associates. Vol. 1,1962; Vol. 2,1963. 
Johnson, L. F.; Jankowski, W. C. Carbon-13 NMR Spectra. John Wiley & Sons: New York, 1972. 

Pouchert, C. J. Aldrich Biblioteca of Infrared Spectra , 3rd ed. Aldrich Chemical Co.: Milwaukee, 1981. 
Pouchert, C. J. Aldrich Biblioteca ofFT-IR Spectra , 2nd ed. Aldrich Chemical Co.: Milwaukee, 1997. 
Pouchert, C. J. Aldrich Biblioteca of NMR Spectra , 2nd ed. Aldrich Chemical Co.: Milwaukee, 1983. 
Pouchert, C. J.; Behnke, J. Aldrich Biblioteca of 13 C and l H FT NMR Spectra. Aldrich Chemical Co.: 
Milwaukee, 1993. 

Sadtler Standard Spectra. Philadelphia: Sadder Research Laboratories. Continuing collection. 

Stenhagen, E.; Abrahamsson, S.; McLafferty, F. W. Registry of Mass Spectral Data , 4 vols. Wiley-Interscience: 
New York, 1974. 


O American Petroleum Institute (Instituto Norte-Americano de Petroleo) tambem publicou catalo¬ 
gos referentes a espectros no infravermelho, de ressonancia magnetica nuclear e de massa. 


29.5 


Livros avangados 


Muitas informagoes sobre metodos de sintese, mecanismos de reagao e reagoes de compostos organicos 
estao disponiveis em qualquer um dos muitos dos livros avangados sobre Quimica Organica atuais. 
Exemplos destes livros sao 


Carey, F. A.; Sundberg, R. J. Advanced Organic chemistry. Parte A. Structure and Mechanisms; Parte B. 
Reactions and Synthesis , 4th ed. Kluwer Academic: New York, 2000. 

Carruthers, W. Some Modern Methods of Organic Synthesis , 4th ed. Cambridge University Press: Cambridge, 
UK, 2004. 

Corey, E. J.; Cheng, X. -M. The Logic of Chemical Synthesis. John Wiley & Sons: New York, 1995. 

Fieser, L. F.; Fieser, M. Advanced Organic chemistry. Reinhold: New York, 1961. 

Finar, I. L. Organic chemistry , 6th ed. Longman Group: London, 1986. 

House, H. O. Modern Synthetic Reactions , 2nd ed. W. H. Benjamin: Menlo Park, CA, 1972. 

Noller, C. R. Chemistry of Organic Compounds , 3rd ed. W. B. Saunders: Philadelphia, 1965. 

Smith, M. B. Organic Synthesis , 2nd ed. McGraw-Hill: New York, 2002. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic chemistry , 6th ed. John Wiley & Sons: New York, 2007. 

Stowell, J. C. Intermediate Organic Chemistry , 2nd ed. John Wiley & Sons: New York, 1993. 

Warren, S.; Wyatt, P. Organic Synthesis: The Disconnection Approach , 2nd ed. John Wiley & Sons: New 
York, 2009. 

Zweifel, G. S.; Nantz, M. H. Modern Organic Synthesis. W. H. Freeman and Company: New York, 2007. 


Geralmente, esses livros contem references aos trabalhos originais na literatura para os estudantes 
que querem se aprofundar no assunto. Consequentemente, voce podera obter nao somente uma analise 
do tema por meio de um desses livros, mas tambem um importante material de consulta para levar a uma 
busca mais ampla na literatura. O livro de Smith e March e particularmente util para esse proposito. 
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Metodos especfficos de smtese 


Quem estiver interessado em localizar informagoes a respeito de determinado metodo de sintese 
de um composto devera, primeiramente, consultar um dos muitos livros gerais sobre o assunto. Alguns 
uteis sao 


Anand, N.; Bindra, J. S.; Ranganathan, S. Art in Organic Synthesis , 2nd ed. John Wiley & Sons: New York, 1988. 
Barton, D.; Ollis, W. D., eds. Comprehensive Organic chemistry , 6 vols. Pergamon Press: Oxford, 1979. 
Buehler, C. A.; Pearson, D. E. Survey of Organic Syntheses. Wiley-Interscience: New York, 1970,2 vols., 1977. 
Carey, F. A.; Sundberg, R. J. Advanced Organic chemistry. Parte B. Reactions and Synthesis , 4th ed. Kluwer: 
New York, 2000. 

Compendium of Organic Synthetic Methods. Wiley-Interscience: Nova York, 1971-2002. Esta e uma serie 
continua, agora, em 10 volumes. 

Fieser, L. F.; Fieser, M. Reagents for Organic Synthesis. Wiley-Interscience: New York, 1967-2008. Esta e 
uma serie continua, agora, em 24 volumes. 

Greene, T. W.; Wuts, P. G. M. Protective Groups in Organic Synthesis , 4th ed. John Wiley & Sons: New York, 
2007. 

House, H. O. Modern Synthetic Reactions , 2nd ed. W. H. Benjamin: Menlo Park, CA, 1972. 

Larock, R. C. Comprehensive Organic Transformations , 2nd ed. Wiley-VCH: New York, 1999. 

Mundy, B. R; Ellerd, M. G. Name Reactions and Reagents in Organic Synthesis. 2nd ed. John Wiley & Sons: 
New York, 2005. 

Patai, S., ed. The Chemistry of the Functional Groups. Interscience, 1964-present: London, 2005. Esta serie 
consiste em muitos volumes, cada um deles, especializado em determinado grupo funcional. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic chemistry , 6th ed. John Wiley & Sons: New York, 2007. 

Trost, B. M.; Fleming, I. Comprehensive Organic Synthesis. Pergamon/Elsevier Science: Amsterdam, 1992. 
Esta serie consiste em 9 volumes mais os suplementos. 

Vogel, A. I. Vogel's Textbook of Practical Organic chemistry , Including Qualitative Organic Analysis , 5th ed. 
Longman Group: London, 1989. Revised by members of the School of Chemistry, Thames Polytechnic. 
Wagner, R. B.; Zook, H. D. Synthetic Organic chemistry. John Wiley & Sons: New York, 1956. 

Wang, Z. Comprehensive Organic Name Reactions and Reagents , John Wiley: New York, 2009. 

Mais informagoes especificas, incluindo condigoes reais de reagao, estao disponiveis em colegoes 
especializadas em metodos de smtese organica. Entre as mais importantes, estao 

Organic Syntheses. John Wiley & Sons: New York, 1921-present. Publicado anualmente. 

Organic Syntheses r Collective Volumes. John Wiley & Sons: New York, 1941-2004. 

Vol. 1,1941, Volumes anuais 1-9 
Vol. 2,1943, Volumes anuais 10-19 
Vol. 3,1955, Volumes anuais 20-29 
Vol. 4,1963, Volumes anuais 30-39 
Vol. 5,1973, Volumes anuais 40-49 
Vol. 6,1988, Volumes anuais 50-59 
Vol. 7,1990, Volumes anuais 60-64 
Vol. 8,1993, Volumes anuais 65-69 
Vol. 9,1998, Volumes anuais 70-74 
Vol. 10,2004, Volumes anuais 75-79 

E muito mais conveniente utilizar os volumes coletivos, em que os volumes anuais anteriores da 
publicagao Organic Syntheses (Smtese Organica) sao combinados em grupos de 9 ou 10 edigoes nos pri- 
meiros seis volumes coletivos (Volumes 1-6), e entao, em grupos de 5 para os tres volumes seguintes 
(Volumes 7, 8, 9 e 10). Indices uteis estao incluidos no final de cada um dos volumes coletivos que clas- 
sificam metodos de acordo com o tipo de reagao, tipo de composto preparado, formula do composto 
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preparado, prepara^ao ou purifica^ao de solventes e reagentes, e o uso de diversos tipos de aparelhos 
especializados. 

A principal vantagem de utilizar um dos procedimentos de Organic Syntheses e que eles foram tes- 
tados para assegurar que funcionam do modo como esta escrito. Normalmente, um quimico organico 
adaptara um desses procedimentos testados a prepara^ao de outro composto. Uma das caracteristicas 
do livro de quimica organica avan^ada, de Smith e March, e que inclui references a metodos de prepa- 
ra^ao especificos, contidos em Organic Syntheses. 

Material mais avangado sobre reagoes quimicas organicas e metodos sinteticos podem ser encon- 
trados em qualquer uma das diversas publicagdes anuais que revisam a literatura original e a resumem. 
Exemplos incluem 

Advances in Organic Chemistry: Methods and Results. John Wiley & Sons: New York, 1960-atualmente. 
Annual Reports in Organic Synthesis. Academic Press: Orlando, FL, 1985-1995. 

Annual Reports of the Chemical Society , Section B. Chemical Society: Londres, 1905-present. Especificamente, 
a segao "Synthetic Methods". 

Organic Reactions. John Wiley & Sons: New York, 1942-atualmente. 

Progress in Organic chemistry. John Wiley & Sons: New York, 1952-1973. 

Cada uma dessas publicagoes content inumeras citagoes dos artigos apropriados na literatura original. 


29.7 


Tecnicas de laboratorio avangadas 


O estudante que estiver interessado em ler sobre tecnicas mais avangadas que as descritas neste 
livro, ou em describes mais completas das tecnicas, deve consultar um dos modernos livros especia¬ 
lizados em tecnicas de laboratorio de quimica organica. Alem de focar na construgao do aparelho e no 
desempenho de reagoes complexas, estes livros fornecem orientates sobre a purifica^ao de reagentes e 
solventes. Fontes de informates uteis referentes sobre tecnicas organicas de laboratorio incluem 


Bates, R. B.; Schaefer, J. P. Research Techniques in Organic chemistry. Prentice-Hall: Englewood Cliffs, NJ, 1971. 
Krubsack, A. J. Experimental Organic chemistry. Allyn & Bacon: Boston, 1973. 

Leonard, J.; Lygo, B.; Procter, G. Advanced Practical Organic chemistry , 2nd ed. Chapman & Hall: London, 1995. 
Monson, R. S. Advanced Organic Synthesis: Methods and Techniques. Academic Press: New York, 1971. 
Pirrung, M. C. The Synthetic Organic Chemist's Companion , John Wiley: New York, 2009. 

Techniques of Chemistry. John Wiley & Sons: Nova York, 1970-atualmente. Atualmente, em 23 volumes. 
Sucessor do livro Technique of Organic Chemistry , esta serie abrange metodos de quimica experimental, 
como a purificagao de solventes, metodos espectrais e metodos cineticos. 

Weissberger, A., et al., eds. Technique of Organic Chemistry , 3rd ed., 14 vols. Wiley-Interscience: New York, 
1959-1969. 

Wiberg, K. B. Laboratory Technique in Organic Chemistry. McGraw-Hill: New York, 1960. 


Inumeros trabalhos e alguns livros gerais se especializam em determinadas tecnicas. A lista anterior 
representa somente os livros mais comuns nessa categoria. Os livros abaixo tratam especificamente de 
tecnicas em microescala e semimicroescala. 


Cheronis, N. D. "Micro and Semimicro Methods". In A. Weissberger, ed.. Technique of Organic Chemistry , 
Vol. 6. 

Wiley-Interscience: New York, 1954. 

Cheronis, N. D.; Ma, T. S. Organic Functional Group Analysis by Micro and Semimicro Methods. Wiley- 
-Interscience: New York, 1964. 

Ma, T. S.; Horak, V. Microscale Manipulations in Chemistry. Wiley-Interscience: New York, 1976. 
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29.8 


Mecanismos de reagao 


Assim como no caso da localizagao de informagoes acerca de metodos de smtese, e possivel obter 
grande quantidade de informagoes quanto a mecanismos de reagao, consultando um dos livros comuns 
que abordam a fisico-quimica organica. Os livros enumerados aqui fomecem uma descrigao geral de 
mecanismos, mas nao contem citagoes da literatura especifica. Livros bastante gerais incluem 


Bruckner, R. Advanced Organic Chemistry: Reaction Mechanisms. Academic Press: New York, 2001. 

Miller, A.; Solomon, P. Writing Reaction Mechanisms in Organic chemistry , 2nd ed. Academic Press: San 
Diego, CA, 1999. 

Sykes, P. A Primer to Mechanisms in Organic chemistry. Benjamin/Cummings: Menlo Park, CA, 1995. 


Livros mais avangados incluem 


Carey, F. A.; Sundberg, R. J. Advanced Organic chemistry. Part A. Structure and Mechanisms , 4th ed. Kluwer: 
New York, 2000. 

Hammett, L. P. Physical Organic Chemistry: Reaction Rates , Equilibria , and Mechanisms , 2nd ed. McGraw- 
Hill: New York, 1970. 

Hine, J. Physical Organic Chemistry , 2nd ed. McGraw-Hill: New York, 1962. 

Ingold, C. K. Structure and Mechanism in Organic Chemistry , 2nd ed. Cornell University Press: Ithaca, NY, 1969. 
Isaacs, N. S. Physical Organic Chemistry , 2nd ed. John Wiley & Sons: New York, 1995. 

Jones, R A. Y. Physical and Mechanistic Organic Chemistry , 2nd ed. Cambridge University Press: Cambridge, 1984. 
Lowry, T. H.; Richardson, K. S. Mechanism and Theory in Organic Chemistry , 3rd ed. Harper & Row: New 
York, 1987. 

Moore, J. W.; Pearson, R. G. Kinetics and Mechanism , 3rd ed. John Wiley & Sons: New York, 1981. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic Chemistry , 6th ed. John Wiley & Sons: New York, 2007. 

Esses livros abrangem extensivas bibliografias que permitem ao leitor se aprofundar mais no assunto. 

A maioria das bibliotecas tambem recebe por assinatura uma serie de publicagoes anuais especiali- 
zadas em artigos que tratam de mecanismos de reagao, entre os quais, estao 

Advances in Physical Organic Chemistry. Academic Press: London, 1963-present. 

Annual Reports of the Chemical Society. Segao B. Chemical Society: London, 1905-atualmente. Especificamente, 
a segao "Reaction Mechanisms" ("Mecanismos de Reagao"). 

Organic Reaction Mechanisms. John Wiley & Sons: Chichester, 1965-atualmente. 

Progress in Physical Organic chemistry. Interscience: New York, 1963-atualmente. 

Essas publicagoes oferecem ao leitor citagoes extraidas da literatura original, que podem auxiliar 
muito em buscas amplas na literatura. 



Analise organica qualitativa 


Muitos manuais de laboratorio apresentam procedimentos basicos para a identificagao de compos- 
tos organicos, por meio de uma serie de testes e reagoes quimicas. Ocasionalmente, voce podera precisar 
de uma descrigao mais completa dos metodos analiticos ou de um conjunto mais abrangente de tabelas 
de derivados. Livros especializados em analise organica qualitativa devem atender a essa necessidade. 
Exemplos de fontes para tais informagoes incluem 


Cheronis, N. D.; Entriken, J. B. Identification of Organic Compounds: A Student's Text Using Semimicro 
Techniques. Interscience: New York, 1963. 

Pasto, D. J.; Johnson, C. R. Laboratory Text for Organic Chemistry: A Source Book of Chemical and Physical 
Techniques. Prentice-Hall: Englewood Cliffs, NJ, 1979. 
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Rappoport, Z. ed. Handbook of Tables for Organic Compound Identification , 3rd ed. CRC Press: Boca Raton, 
FL, 1967. 

Shriner, R. L.; Hermann, C. K. F.; Merrill, T. C; Curtin, D. Y.; Fuson, R. C. The Systematic Identification of 
Organic Compounds , 7th ed. John Wiley & Sons: New York, 1998. 

Vogel, A. I. Elementary Practical Organic Chemistry. Parte 2. Qualitative Organic Analysis , 2nd ed. John 
Wiley & Sons: New York, 1966. 

Vogel, A. I. Vogel's Textbook of Practical Organic Chemistry , Including Qualitative Organic Analysis , 5th ed. 
Longman Group: London, 1989. Revised by members of the School of Chemistry, Thames Polytechnic. 


29.10 


Beilstein e resumos de quimica 


Uma das mais uteis fontes de informagao sobre propriedades fisicas, smteses e reagoes de com- 
postos organicos e o Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie. Trata-se de um trabalho monumen¬ 
tal, inicialmente editado por Friedrich Konrad Beilstein e atualizado por meio de diversas revisoes 
realizadas pelo Beilstein Institute, em Frankfurt am Main, Alemanha. A edigao original (denominada 
Hauptwerk, abreviada por H) foi publicada em 1918 e aborda completamente a literatura ate 1909. Desde 
entao, cinco series suplementares (Ergdnzungswerken) foram publicadas. O primeiro suplemento ( Erstes 
Erganzungswerk, abreviado como E I) trata da literatura que vai de 1910 a 1919; o segundo suplemento 
(Zweites Erganzungswerk , E II) se refere a literatura que vai do periodo 1920-1929; o terceiro suplemento 
(Drittes Erganzungswerk , E III) cobre de 1930-1949; o quarto suplemento ( Viertes Erganzungswerk , E IV) 
diz respeito a 1950-1959; e o quinto suplemento (em ingles) abrange 1960-1979. Os volumes 17-27 
das series suplementares III e IV, que tratam dos compostos heterociclicos, sao combinados em uma 
edigao conjunta, E III/IV. As series suplementares III, IV, e V nao sao completas, portanto, a cobertura 
do Handbuch der Organischen Chemie pode ser considerada completa ate 1929, com cobertura parcial ate 
1979. 

O Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, em geral denominado simplesmente como Beilstein, 
tambem contem dois tipos de indices cumulativos. O primeiro deles e um indice de nomes (Sachregister) 
e o segundo e um indice de formulas (Formelregister). Ambos sao particularmente uteis para quern qui- 
ser localizar um composto em Beilstein. 

A principal dificuldade em utilizar Beilstein e que ele e escrito em alemao ate o quarto suplemento. 
O quinto suplemento esta em ingles. Embora seja util ter algum conhecimento de leitura em alemao, 
voce podera obter informagoes sobre esse trabalho aprendendo algumas frases-chave. Por exemplo, 
Bildung significa "formagao" ou "estrutura". Darst ou Darstellung quer dizer "preparagao", Kp ou Sie- 
depunkt e "ponto de ebuligao" e F ou Schmelzpunkt significa "ponto de fusao". Alem disso, os nomes de 
alguns compostos em alemao nao sao cognatos dos nomes em ingles. Alguns exemplos sao Apfelsdure 
para "acido malico" (sdure significa "acido"), Harnstoff corresponde a "ureia", Jod equivale a "iodo" e 
Zimtsaure se aplica a "acido cinamico". Se voce tiver acesso a um dicionario alemao/ingles, especifico 
para quimicos, muitas dessas dificuldades poderao ser superadas. O melhor desses dicionarios e 


Patterson, A. M. German-English Dictionary for Chemists , 4th ed. John Wiley & Sons: New York, 1991. 

Beilstein e organizado de acordo com um sistema muito sofisticado e complicado. Entretanto, a 
maior parte dos estudantes nao pretende se tomar especialista em Beilstein ate este ponto. Um metodo 
mais simples, embora um pouco menos confiavel, consiste em procurar pelo composto no indice de 
formulas que acompanha o segundo suplemento. Procurando pela formula molecular, voce encontrara 
os nomes de compostos que tern aquela formula. Depois do nome, estara uma serie de numeros que 
indicam as paginas e o volume no qual aquele composto esta relacionado. Suponha, como exemplo, 
que voce esteja buscando informagoes sobre a p-nitroanilina. Esse composto tern a formula molecular 
C 6 H 6 N 2 0 2 . Procurando por essa formula no respectivo indice, no segundo suplemento, voce encontrara 


4-Nitro-anilin 12 711, 1 349, II 383 
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Estas informa^oes dizem que a p-nitroanilina esta relacionada na edigao principal, Hauptwerk, no Volume 
12, pagina 711. Localize esse volume, que e dedicado as monoaminas isociclicas, e volte a pagina 711 
para encontrar o irncio da segao sobre a p-nitroanilina. Do lado esquerdo, na parte superior da pagina, 
esta "Syst. n° 1671", que e um numero de sistema dado a compostos nessa parte do Volume 12. O nu- 
mero do sistema e util, uma vez que ele pode ajudar a encontrar referencias a esse composto nos suple- 
mentos subsequentes. A organizagao do Beilstein e tao boa que todas as referencias a p-nitroanilina em 
cada um dos suplementos serao encontradas no Volume 12. A referenda no mdice de formulas tambem 
indica que o material relacionado ao composto pode ser encontrado no primeiro suplemento, na pagina 
349, e no segundo suplemento, na pagina 383. Na pagina 349 do Volume 12 do primeiro suplemento, 
existe um titulo, "XII, 710-712", e a esquerda esta "Syst. No. 1671". O material sobre a p-nitroanilina e 
encontrado em cada suplemento, em uma pagina intitulada com o volume e a pagina do Hauptwerk em 
que o mesmo composto e encontrado. Na pagina 383 do Volume 12 do segundo suplemento, o titulo 
no centra da parte superior da pagina e "H12, 710-712". A esquerda, voce encontrara "Syst. No. 1671". 
Mais uma vez, como a p-nitroanilina apareceu no Volume 12, pagina 711, da edigao principal, e possivel 
localiza-la procurando no Volume 12 de qualquer suplemento ate encontrar uma pagina com o titulo 
correspondente ao Volume 12, pagina 711. 

Uma vez que o terceiro e o quarto suplementos nao sao completos, nao existe um indice abrangente 
de formulas para eles. Todavia, voce ainda pode encontrar material sobre a p-nitroanilina utilizando 
o numero de sistema e o volume e a pagina, no trabalho principal. No terceiro suplemento, como a 
quantidade de informagoes dispordveis tern aumentado muito, desde os primeiros dias do trabalho de 
Beilstein, o Volume 12, atualmente, foi expandido a ponto de poder ser encontrado em diversas par¬ 
tes vinculadas. Contudo, voce seleciona a parte que inclui o numero do sistema, 1671. Nessa parte do 
Volume 12, e preciso folhear as paginas ate encontrar a que apresenta o titulo "Syst. No. 1671/H711". 
As informagoes sobre a p-nitroanilina sao encontradas nesta pagina (pagina 1580). Se o Volume 12 do 
quarto suplemento estiver dispomvel, voce podera seguir as mesmas etapas para localizar dados mais 
recentes sobre a p-nitroanilina. Esse exemplo pretende ilustrar como e possivel encontrar informagoes 
sobre determinados compostos, sem precisar aprender o sistema Beilstein de classificagao. Voce podera 
testar bem sua capacidade de encontrar compostos em Beilstein , do modo como descrevemos aqui. 

Guias sobre como utilizar Beilstein , que incluem uma descrigao do sistema Beilstein , sao recomenda- 
dos para quern quiser trabalhar extensivamente com este sistema. Entre as fontes, estao 

Heller, S. R. The Beilstein System: Strategies for Effective Searching. Oxford University Press: New York, 
1997. 

How to Use Beilstein. Beilstein Institute, Frankfurt am Main. Springer-Verlag: Berlim, 

Huntress, E. H. A Brief Introduction to the Use o/Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, 2nd ed. 
John Wiley & 

Sons: New York, 1938. 

Weissbach, O. The Beilstein Guide: A Manual for the Use o/Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie. 
Springer-Verlag: New York, 1976. 

Os numeros de referenda relacionados a Beilstein estao relacionados em manuais como CRC Handbook 
of Chemistry and Physics e Lange's Handbook of Chemistry. Alem disso, os numeros em Beilstein estao inclui- 
dos no Aldrich Handbook of Fine Chemicals , publicado pela Aldrich Chemical Company. Se o composto que 
procura estiver enumerado em um desses manuais, voce descobrira que e simples utilizar Beilstein. 

Outra publicagao muito util para se pracurar referencias de pesquisa sobre um determinado topico e o 
Chemical Abstracts (Resumos sobre Quimica), publicado pelo Chemical Abstracts Service of the American Chemi¬ 
cal Society (Servigo de Resumos sobre Quimica da Sodedade Norte-Americana de Quimica). O Chemical Abs¬ 
tracts contem resumos de artigos divulgados em mais de 10 mil periodicos de praticamente todos os paises que 
conduzem pesquisas cientificas. Tais resumos enumeram os autores, o periodico no qual o artigo foi publicado, 
o titulo do artigo e um breve resumo do conteudo do artigo. Resumos de artigos divulgados originalmente em 
um idioma diferente do ingles sao disponibilizados em ingles, com uma notagao indicando o idioma original. 




418 Parte Um ■ As Tecnicas 


Para utilizar o Chemical Abstracts , e preciso saber como usar os varios indices que o acompanham. 
No final de cada volume, e apresentado um conjunto de indices, incluindo um indice de formulas, um 
indice geral de assimtos, um indice de substancias quimicas, um indice de autores e um mdice de pa- 
tentes. As listagens em cada indice conduzem o leitor ao resumo apropriado, de acordo com o numero 
atribuido a ele. Existem tambem indices coletivos que combinam todo o material indexado apresentado 
durante um periodo de 5 anos (antes de 1956, o perfodo era de 10 anos). Nos indices coletivos, as lista¬ 
gens incluem o numero do volume e tambem o numero do resumo. 

Para material posterior a 1929, o Chemical Abstracts oferece a mais completa abordagem da litera- 
tura, e sobre material anterior a 1929, recorra a Beilstein antes de consultar o Chemical Abstracts , pois 
embora esta fonte tenha a vantagem de ser escrita totalmente em ingles, a maior parte dos alunos faz 
uma pesquisa na literatura para encontrar um composto relativamente simples. Encontrar o registro 
desejado referente a um composto simples e uma tarefa mais facil em Beilstein que em Chemical Abs¬ 
tracts. Para compostos simples, os indices em Chemical Abstracts provavelmente contem muito mais 
entradas, e para localizar informagoes, e preciso combinar uma infinidade de listagens - o que pode 
ser uma tarefa muito demorada. 

As paginas iniciais em cada indice de Chemical Abstracts contem um breve conjunto de instrugoes rela- 
cionado ao uso daquele indice. Se voce quiser um guia mais completo sobre o Chemical Abstracts, consulte 
um livro projetado para que voce se familiarize com esses resumos e indices. Dois desses livros sao 

CAS Printed Access Tools: A Workbook. Chemical Abstracts Service, American Chemical Society: 
Washington, DC, 1977. 

How to Search Printed CA. Chemical Abstracts Service, American Chemical Society: Washington, DC, 1989. 

O Chemical Abstracts Service mantem um banco de dados computadorizado que permite aos usu- 
arios procurar, de forma rapida e abrangente, em Chemical Abstracts. Esse servigo, denominado CA On- 
-line , esta descrito na Segao 29.11. Beilstein tambem esta disponivel para busca on-line por computador. 


29.11 


Busca on-line em computador 


Voce pode procurar em uma serie de bancos de dados sobre quimica, on-line, utilizando um com¬ 
putador e um modem, ou por uma conexao direta com a internet. Muitas bibliotecas academicas e in¬ 
dustrial podem acessar esses bancos de dados por intermedio de seus computadores. Uma organizagao 
que mantem um grande numero de bancos de dados e a STN International (Scientific and Technical 
Information Network, ou Rede de Informagoes Cientificas e Tecnicas). A taxa cobrada em uma bibliote- 
ca, por esse servigo, depende do tempo total utilizado na realizagao de uma busca, do tipo de informa- 
goes que estao sendo solicitadas, da hora do dia em que a busca esta sendo conduzida e do tipo de banco 
de dados que esta sendo pesquisado. 

O banco de dados do Chemical Abstracts Service database (CA On-line) e um dos muitos bancos de 
dados dispomveis na STN e e particularmente util aos quimicos. Infelizmente, abrange apenas o perio¬ 
do posterior a 1967, aproximadamente, embora estejam dispomveis algumas referencias anteriores. As 
buscas por referencias anteriores a 1967 devem ser feitas com resumos impressos (veja a Segao 29.10). A 
procura on-line e muito mais rapida que a busca por meio de resumos impressos. Alem disso, e possivel 
adequar a busca de diversas maneiras empregando palavras-chave e o CAS Number (Chemical Abs¬ 
tracts Service Registry Number, ou Numero de Registro no Servigo de Resumos sobre Quimica), como 
parte da rotina de busca. O CAS Number e um numero especifico atribuido a todo composto enume- 
rado no banco de dados de Chemical Abstracts. O CAS Number e utilizado como termo-chave em uma 
busca on-line para localizar informagoes referentes ao composto. Quanto aos compostos organicos mais 
comuns, voce pode facilmente obter CAS Numbers em catalogos de muitas das companhias que fome- 
cem produtos quimicos. Outra vantagem de efetuar uma busca on-line e que os arquivos em Chemical 
Abstracts sao atualizados muito mais rapidamente que as versoes impressas dos resumos. Isso significa 
que e mais provavel que sua busca revele as informagoes dispomveis mais atualizadas. 
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Outros bancos de dados uteis, disponfveis na STN incluem Beilstein e CASREACTS. Conforme descrito 
na Segao 29.10, Beilstein e muito util para os quimicos organicos. Atualmente, existem mais de 3,5 milhoes de 
compostos relacionados no banco de dados. E possivel utilizar o CAS Number para ajudar em uma busca 
que pode abranger ate 1.830. CASREACTS e um banco de dados de reagoes quimicas derivado de mais de 
100 periodicos abordados pelo Chemical Abstracts , comegando em 1985. Com ele, voce pode especificar uma 
materia-prima e um produto recorrendo ao CAS Numbers. Mais informagoes sobre CA Online , Beilstein , 
CASREACTS e outros bancos de dados podem ser obtidas nas seguintes referencias: 

Heller, S. R., ed. The Beilstein Online Database: Implementation , Content and RetrivaL American Chemical 
Society: Washington, DC, 1990. 

Smith, M. B.; March, J. Advanced Organic Chemistry , 5th ed. John Wiley & Sons: New York, 2001. 
Somerville, A. N. Informagoes Sources for Organic Chemistry, 2: Searching by Functional Group. Journal 
of Chemical Education , 1991, 842. 

Somerville, A. N. Subject Searching of Chemical Abstracts Online. Journal of Chemical Education , 1993,200. 
Wiggins, G. Chemical Informagoes Sources. McGraw-Hill: New York, 1990. Integrado com material im- 
presso e fontes de informagoes em computadores. 
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SciFinder e SciFinder Scholar 


As mais recentes ferramentas de busca on-line sao SciFinder e SciFinder Scholar, sendo a ultima 
a versao academica do software. Este servigo on-line requer uma assinatura anual e esta disponivel 
para uso em muitas faculdades e universidades. O SciFinder permite procurar em diversos bancos 
de dados de CAS multidisciplinares que contem informagoes que remontam ate 1907 e chegam ate 
a atualidade. Este banco de dados pode ser pesquisado de varias maneiras: por nome, substancia 
quimica, reagao, topico de pesquisa, numero no CAS ou autor. O programa tern ferramentas de 
desenho similares as do ChemDraw, e o que o torna extremamente util e a capacidade de desenhar 
uma estrutura na tela e, entao, procurar por ela. Isso evita a necessidade de, primeiro, nomear a 
estrutura. Alem disso, e possivel efetuar a busca de subestrutura, o que significa que voce pode in- 
formar uma estrutura parcial, e o programa encontrara todas as referencias que tenham compostos 
com as caracterfsticas que indicou. Depois que tiver coletado referencias na literatura, os hiperlinks 
possibilitam visualizar resumos dos documentos ou recuperar informagoes sobre propriedades ff- 
sicas. O SciFinder e de facil utilizagao e exige um minimo de treinamento. Um livro recente explica 
o programa em sua totalidade: 


Ridley, D. D. Informagoes Retrieval: SciFinder and SciFinder Scholar. Wiley: New York, 2002. 

Para quern estiver em uma universidade que tenha assinatura deste servigo, existe um tutorial on-line 
em www.cas.org/SCIFINDER/SCHOLAR. 


29.13 


Periodicos cientfficos 


Por fim, quern quiser informagoes referentes a uma area de pesquisa especffica tera de ler 
artigos de periodicos cientfficos. Esses sao de dois tipos basicos: periodicos de revisao e os prin¬ 
cipal periodicos cientfficos. Periodicos especializados em artigos de revisao resumem todo o 
trabalho relativo a um topico especffico. Tais artigos podem focar as contributes de um pes- 
quisador especffico, mas geralmente consideram as contributes de muitos estudiosos sobre o 
assunto. Alem disso, tais artigos apresentam extensivas bibliografias, que indicam os artigos de 
pesquisa originais. Entre os importantes periodicos dedicados, pelo menos parcialmente, a arti¬ 
gos de revisao, estao 
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Accounts of Chemical Research 

Angewandte Chemie (International Edition, em ingles) 

Chemical Reviews 

Chemical Society Reviews (antes, conhecido como Quarterly Reviews) 

Nature 

Science 

Os detalhes da pesquisa de interesse aparecem nos principais periodicos cientificos. Embora exis- 
tam milhares publicados no mundo, alguns importantes, especializados em artigos que lidam com qui- 
mica organica, incluem 

Canadian Journal of Chemistry 

European Journal of Organic chemistry (anteriormente conhecido como Chemische Berichte) 

Journal of Organic Chemistry 

Journal of the American Chemical Society 

Journal of the Chemical Society , Chemical Communications 

Journal of the Chemical Society , Perkin Transactions (Partes I e II) 

Journal of Organometallic Chemistry 

Organic Letters 

Organometallics 

Synlett 

Synthesis 

Tetrahedron 

Tetrahedron Letters 


29.14 


Topicos atuais de interesse 


Os periodicos e revistas a seguir sao boas fontes de topicos de interesse educativo e atual. Eles se 
especializam em artigos de notfcias e focalizam os eventos atuais na area de quimica e ciencias em ge- 
ral. Artigos nesses periodicos (revistas) podem ajudar a manter o leitor a par dos desenvolvimentos na 
ciencia, que nao sao parte de sua leitura cientifica especializada habitual. 


American Scientist 

Chemical and Engineering News 

Chemistry and Industry 

Chemistry in Britain 

Chemtech 

Discover 

Journal of Chemical Education 

Nature 

Omni 

Science 

Scientific American 


Outras fontes relativas a topicos de atual interesse incluem o seguinte: 

Encyclopedia of Chemical Technology , 4th ed., 25 vols; mais indice e suplementos, 1992. 
Tambem conhecido como Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology. 
McGraw-Hill Encyclopedia of Science and Technology , 20 volumes e suplementos, 1997. 
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29.15 


Como realizar uma busca na literatura 


O metodo mais facil de realizar uma busca na literatura e comegar com fontes secundarias e, de- 
pois, recorrer a fontes primarias. Em outras palavras, iniciar tentando localizar material em um livro- 
-texto, Beilstein ou Chemical Abstracts. Com base nos resultados obtidos, consultar um dos principais 
periodicos cientificos. 

Uma busca na literatura que, em ultima analise, requer que voce leia um ou mais artigos nos peri¬ 
odicos cientificos e melhor conduzida se for possivel identificar um artigo central em particular, para 
o estudo. Geralmente, voce obtem essa referenda de um livro ou um artigo de revisao sobre o assunto. 
Se nao houver nenhum disponivel, sera necessaria uma busca por intermedio de Beilstein. Uma busca 
com um desses manuais, que fomece numeros de referenda a Beilstein (veja a Segao 29.10), pode ser util. 
Procurar utilizando o Chemical Abstracts seria considerada a proxima etapa logica. A partir dessas fontes, 
voce tera condigdes de identificar citagdes da literatura original referente ao assunto. 

Citagdes adicionais podem ser encontradas nas referendas mencionadas no artigo do periodico. Dessa 
maneira, pode ser examinado o conhecimento que dirigiu a pesquisa. Tambem e possivel conduzir uma busca 
avangando no tempo, tendo como base a data do artigo do periodico, por meio do Science Citation Index (Indice 
de Citagdes Cientificas). Essa publicagao oferece o servigo de listagem de artigos e os documentos nos quais os 
artigos foram citados. Embora o Science Citation Index consista em diversos tipos de indices, o Citation Index 
(Indice de Citagdes) e mais util para os propositos descritos aqui. Uma pessoa que conhecer uma referencia-chave es- 
pecifica sobre um assunto podera examinar o Science Citation Index a fim de conseguir uma lista de documentos 
que tenham utilizado essas referencias inspiradoras como apoio ao trabalho descrito. O Citation Index relaciona 
documentos de acordo com seu autor principal, periodico, volume, pagina e data, seguido por citagdes de 
documentos que tenham se referido aquele artigo, autor, periodico, volume, pagina e data de cada um deles. 
O Citation Index e publicado em volumes anuais, com suplementos trimestrais durante o ano corrente. Cada 
volume contem uma lista completa das citagdes de artigos-chave elaborados durante aquele ano. Uma desvan- 
tagem e que o Science Citation Index se tomou disponivel somente a partir de 1961, outra desvantagem e que 
voce pode perder artigos do periodico sobre o assunto de seu interesse, caso o Citation Index tenha falhado em 
citar a referencia-chave especifica em suas bibliografias - uma possibilidade razoavelmente provavel. 

Naturalmente, e possivel conduzir uma busca por literatura por meio de um metodo de "forga bru- 
ta", comegando pela procura utilizando Beilstein ou mesmo com os indices em Chemical Abstracts. Con- 
tudo, a tarefa pode ser realizada muito mais facilmente recorrendo a uma busca por computador (veja a 
Segao 29.11) ou iniciando por um livro ou um artigo que apresente uma abordagem geral e ampla, que 
pode oferecer algumas citagdes como pontos de partida na busca. 

Os guias a seguir, destinados a orientagao para o uso da literatura quimica, sao oferecidos para o 
leitor que estiver interessado em se aprofundar no assunto. 


Bottle, R. T.; Rowland, J. F. B., eds. Information Sources in Chemistry , 4th ed. Bowker-Saur: New York, 1992. 
Maizell, R. E. How to Find Chemical Information: A Guide for Practicing Chemists , Educators , and 
Students , 3rd ed. 

John Wiley & Sons: New York, 1998. 

Mellon, M. G. Chemical Publications , 5th ed. McGraw-Hill: New York, 1982. 

Wiggins, G. Chemical Information Sources. McGraw-Hill: New York, 1991. Integrado por materiais im- 
pressos e fontes de informagoes em computadores. 


■ PROBLEMAS ■ 


1. Encontre os seguintes compostos no indice de formulas, no Second Supplement of Beilstein (veja a 
Segao 29.10). (1) Relacione os numeros da pagina a partir do trabalho principal e dos suplementos 
(primeiro e segundo). (2) Utilizando esses numeros de pagina, procure o numero do sistema (Syst. 








422 Parte Um ■ As Tecnicas 


No.) e o numero do trabalho principal (numero de Hauptwerk, H) para cada composto no trabalho 
principal e no primeiro e segundo suplementos. Em alguns casos, um composto pode nao ser en- 
contrado nos tres locais. (3) Agora, use o numero do sistema e o numero do trabalho principal para 
encontrar cada um desses compostos no terceiro e no quarto suplementos. Relacione os numeros 
de pagina nos quais os compostos sao encontrados. 

a. 2,5-hexanodiona (acetonilacetona) 

b. 3-nitroacetofenona 

C. 4-tert-butilciclohexanona 

d. acido 4-fenilbutanoico (acido 4-fenilbutirico, 7 -fenilbuttersaure) 

2. Utilizando o Science Citation Index (veja a Segao 29.15), relacione cinco documentos de pesquisa pelo 
titulo completo e pela citagao no periodico, para cada um dos seguintes quimicos que receberam 
o Premio Nobel. Recorra ao Five-Year Cumulative Source Index , para os anos de 1980-1984, como sua 
fonte. 

a. H. C. Brown 

b, R. B. Woodward 
C. D. J. Cram 

d. G. Olah 

3. O livro de consulta, elaborado por Smith e March, esta enumerado na Segao 29.2. Utilizando o 
Apendice 2 neste livro, indique dois metodos para o preparo dos seguintes grupos funcionais. 
Voce precisara fomecer equagoes. 

a. acidos carboxilicos 

b. aldeidos 

C. esteres (esteres carboxilicos) 

4. O Organic Syntheses e descrito na Segao 29.6. Existem atualmente nove volumes coletivos na serie, 
cada um deles com seu proprio indice. Encontre os compostos relacionados a seguir e fomega as 
equagoes para o preparo de cada composto. 

a. 2-metilciclopentano-l,3-diona 

b. anidrido cis- A 4 -tetrahidroftalico (relacionado como anidrido tetrahidroftalico) 

5. Mencione quatro metodos que podem ser utilizados para oxidar um alcool a um aldeido. Fomega 
referencias completas na literatura, para cada metodo, e tambem equagoes. Utilize o Compendium of 
Organic Synthetic Methods ou Survey of Organic Syntheses , de Buehler e Pearson (veja a Segao 29.6). 




Introdugdo as Tecnicas 
Basicas de Laboratorio 






Experimento 


i 


Solubilidade 


Solubilidade 

Polaridade 

Quimica de acido-base 

Aplicagdes do pensamento critico 

Nanotecn o l ogia 

Ter boa compreensao do comportamento de solubilidade e essencial para se entender muitos pro- 
cedimentos e diversas tecnicas no laboratorio de quimica organica. A fim de conhecer uma abordagem 
completa da solubilidade, leia o capitulo sobre este assunto (Tecnica 10), antes de prosseguir, uma vez 
que e necessario o entendimento desse material neste experimento. 

Nas Partes A e B deste experimento, voce vai investigar a solubilidade de varias substancias em 
diferentes solventes. A medida que realiza esses testes, e importante prestar atengao as polaridades dos 
solutos e solventes e, ate mesmo, fazer previsoes baseadas neles (veja o item "Diretrizes para a previsao 
de polaridade e solubilidade", Tecnica 10, Segao 10.2). O objetivo da Parte C e similar ao das Partes A 
e B, exceto que voce estara observando pares de liquidos misciveis e imisciveis. Na Parte D, ocorrera a 
investigagao da solubilidade de acidos e bases organicos. A Segao 10.2B ajudara a compreender e expli- 
car esses resultados. 

Na Parte E, serao efetuados diversos exercicios que envolvem a aplicagao dos principios da solubi¬ 
lidade aprendidos nas Partes A a D deste experimento. A Parte F e um experimento unico sobre nano- 
tecnologia, que tambem esta relacionado com a solubilidade. 


LEITURA EXIGIDA 

Novo: Tecnica 5 Medida de volume e massa 

Tecnica 10 Solubilidade 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todos os restos contendo cloreto de metileno no recipiente destinado a rejeitos halogenados. 
Coloque todos os outros rejeitos organicos no recipiente reservado para o rejeito organico nao halogenado. 


NOTAS PARA OS INSTRUTORES 

Na Parte A do procedimento, os alunos devem seguir cuidadosamente as instrugoes. Do contrario, 
os resultados podem ser dificeis de interpretar. E particularmente importante uma agitagao de modo 
consistente para cada teste de solubilidade, e isso pode ser feito utilizando-se a microespatula maior, 
encontrada em sua gaveta. 

Verificamos que alguns alunos encontram dificuldade em desenvolver a Parte E, "Aplicagoes do 
pensamento critico 2" no mesmo dia em que completam o restante deste experimento. Muitos alunos 
precisam de tempo para assimilar o material antes que possam concluir o exercicio com sucesso. Uma 
possivel abordagem consiste em deixar a Parte E para depois da realizagao de diversos experimentos 
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tecnicos (por exemplo, os Experimentos 1 a 3). Ou seja, realiza-la em um periodo no laboratorio, depois 
que os alunos completarem os experimentos tecnicos individuais. Isso proporciona um modo efetivo de 
revisar algumas das tecnicas basicas. 


PROCEDIMENTO 


♦ NOTA 


E muito importante que voce siga estas instrugoes cuidadosamente e que seja feita uma 
agitagao de modo consistente para cada teste de solubilidade. 


Parte A. Solubilidade de compostos solidos 


Coloque cerca de 40 mg (0,040 g) de benzofenona em cada um dos quatro tubos de ensaio secos. 1 
(Nao tente ser exato: mesmo com a diferenga de 1 a 2 mg, o experimento ainda vai funcionar.) Rotule os 
tubos de ensaio e, entao, adicione 1 mL de agua ao primeiro tubo; 1 mL de alcool metilico ao segundo 
tubo, e 1 mL de hexano ao terceiro tubo. O quarto tubo servira para controle. Determine a solubilidade 
de cada amostra, da seguinte maneira: utilizando a extremidade arredondada de uma microespatula (a 
Tecnica 2 de estilo maior, Figura 2.10), agite cada amostra de forma contmua, por 60 segundos, girando 
a espatula rapidamente. Se um solido se dissolver por completo, observe quanto tempo demora ate que 
o solido se dissolva. Apos 60 segundos (nao agite por mais tempo que isso), verifique se o composto e 
soluvel (se esta completamente dissolvido), insoluvel (se nenhuma parte se dissolve) ou parcialmente solu- 
vel. E preciso comparar cada tubo com o tubo de controle, ao fazer essas determinagoes. A amostra deve 
ser definida como parcialmente soluvel somente se uma quantidade significativa (pelo menos, 50%) do 
solido tiver se dissolvido. Para os propositos deste experimento, se nao estiver claro que uma quanti¬ 
dade significativa de solido foi dissolvida, entao, defina que a amostra e insoluvel. Se todo o conteudo, 
exceto alguns granulos, tiver se dissolvido, estabelega que a amostra e soluvel. Mais uma dica para a de- 
terminagao parcial da solubilidade e dada no paragrafo a seguir. Registre os resultados em seu caderno 
de laboratorio, na forma de uma tabela, como mostrado em seguida. Para substancias que se dissolvem 
completamente, observe quanto tempo leva para que o solido se dissolva. 

Apesar de as instrugoes que acabaram de ser dadas possibilitarem determinar se uma substancia 
e parcialmente soluvel, e possivel utilizar o procedimento a seguir para confirmar isso. Com uma 
pipeta Pasteur, remova cuidadosamente a maior parte do solvente do tubo de ensaio, deixando o solido 
ficar. Transfira o liquido para outro tubo de ensaio e, entao, evapore o solvente aquecendo o tubo em 
um banho de agua quente. Direcionar uma corrente de ar ou nitrogenio para o tubo agilizara a eva- 
poragao (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). Quando o solvente tiver evaporado completamente, examine 
o tubo de ensaio para verificar se ha algum solido remanescente. Em caso positivo, o composto e 
parcialmente soluvel. Em caso negativo, ou se restar muito pouco solido, voce pode presumir que o 
composto seja insoluvel. 

Agora, repita as orientagoes apresentadas aqui, substituindo primeiro a benzofenona pelo acido 
malonico e, depois, por bifenil. Registre os resultados obtidos em seu caderno de laboratorio. 


1 Nota para o instrutor : e preciso moer o conteudo dos frascos de benzenofenona ate se tornar po. 












Experiments 1 ■ Solubilidade 427 


Parte B. Solubilidade de diferentes alcoois 


Para cada teste de solubilidade (veja a tabela a seguir), adicione 1 mL de solvente (agua ou hexano) a 
um tubo de ensaio e acrescente gota a gota um dos alcoois. Observe cuidadosamente o que acontece a me- 
dida que adiciona cada gota. Se o liquido soluto e soluvel no solvente, voce podera ver minusculas linhas 
horizontais no solvente. Essas linhas misturadas indicam que a dissolugao esta ocorrendo. Agite o tubo apos 
acrescentar cada gota. Enquanto agita o tubo, o liquido adicionado pode se fragmentar em pequenas bolas 
que desaparecem em alguns segundos. Isso tambem indica que a dissolugao esta ocorrendo. Continue 
acrescentando o alcool e agitando, ate ter adicionado um total de 20 gotas. Se o alcool for parcialmente 
soluvel, voce observara que as primeiras gotas se dissolverao, mas, eventualmente, uma segunda camada 
de liquido (alcool nao dissolvido) se formara no tubo de ensaio. Registre os resultados verificados (soluvel, 
insoluvel ou parcialmente soluvel) em seu cademo de laboratorio, na forma de tabela. 


Compostos organicos solidos 

Solventes 

Agua 

(altamente polar) 

Alcool meti'lico 
(polaridade intermediaria) 

Hexano 

(apolar) 

Benzofenona 

OO 




Acido malonico 

0 o 

HO—C—CH 2 —C—OH 




Bifenil 

oo 






Solventes 


Alcoois 

Agua 

Hexano 

1-Octanol 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 OH 



1-Butanol 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 oh 



Alcool metflico 

CH 3 OH 




Parte C. Pares miscfveis ou imiscfveis 


Para cada um dos seguintes pares de compostos, adicione 1 mL de cada liquido ao mesmo tubo 
de ensaio. Utilize um tubo de ensaio diferente para cada par. Agite o tubo de ensaio por dez a vinte se¬ 
gundos para determinar se os dois liquidos sao misclveis (formam uma camada) ou imisciveis (formam 
duas camadas). Registre os resultados em seu caderno de laboratorio. 
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Agua e alcool etilico 

Agua e eter dietil 

Agua e cloreto de metileno 

Agua e hexano 

Hexano e cloreto de metileno 


Parte D. Solubilidade de acidos e bases organicos 


Coloque cerca de 30 mg (0,030 g) de acido benzoico em cada um dos tres tubos de ensaio secos. 
Rotule os tubos de ensaio e entao adicione 1 mL de agua ao primeiro tubo de ensaio, 1 mL de 1,0 mol L _1 
de NaOH ao segundo tubo, e 1 mL de 1,0 mol L _1 de HC1 ao terceiro tubo. Agite a mistura em cada tubo 
de ensaio com uma microespatula, por dez a vinte segundos. Observe se o composto e soluvel (se dis¬ 
solve completamente) ou se e insoluvel (nenhuma parte se dissolve). Registre esses resultados na forma 
de tabela. Agora, pegue o segundo tubo, contendo acido benzoico, e 1,0 mol L _1 de NaOH. Enquanto o 
agita, adicione HC11,0 mol L _1 gota a gota ate que a mistura esteja acida. Teste a mistura com tomassol 
ou papel de pH para determinar quando ela e acida. 2 Quando for acida, agite a mistura durante dez a 
vinte segundos e anote o resultado (soluvel ou insoluvel) na tabela. 

Repita esse experimento utilizando 4-aminobenzoato de etila e os mesmos tres solventes. Registre 
os resultados. Agora, pegue o tubo contendo 4-aminobenzoato de etila e HC1 1,0 mol L _1 . Enquanto 
agita, acrescente NaOH 6,0 mol L" 1 gota a gota ate que a mistura se tome basica. Teste a mistura com 
tornassol ou papel de pH para determinar quando ela e basica. Agite a mistura durante dez a vinte se¬ 
gundos e anote o resultado. 


Compostos 

Solventes 

Agua 

NaOH 1,0 mol L' 1 

HCI 1,0 mol L- 1 

Acido benzoico 

O 

// -\ II 




/ \—C—OH 


Adicione HC16,0 mol L _1 


4-aminobenzoato de etila 

O 

/ \ 11 

h 2 n^ ^c-och 2 ch 3 






Adicione NaOH 6,0 mol L _1 


2 Nao coloque o tornassol ou o papel de pH na amostra; o corante vai se dissolver. Em vez disso, coloque uma gota de 
solugao com sua espatula no papel de teste. Com esse metodo, diversos testes podem ser realizados utilizando uma unica 
tira de papel. 
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Parte E. Aplica 


lllHl 


ensamento critic 


1. Determine atraves do experimento se cada um dos seguintes pares de liquidos e misclvel ou imiscivel. 

Acetona e agua 
Acetona e hexano 

Como voce pode explicar esses resultados, considerando que a agua e o hexano sejam imisciveis? 

2. Voce recebera um tubo de ensaio com dois liquidos imisciveis e um compos to organico solido que 
esta dissolvido em um dos liquidos. 3 Sera dito a voce a identidade dos dois liquidos e do compos- 
to solido, mas voce nao sabera as posigoes relativas dos dois liquidos ou em qual llquido o solido 
esta dissolvido. Considere o exemplo a seguir, em que os liquidos sao agua e hexano, e o composto 
solido e o bifenil. 




w 


Bifenil dissolvido em hexano 
Agua 


a. Sem realizar qualquer trabalho experimental, preveja onde cada llquido esta (na parte de cima 
ou de baixo) e em que llquido o solido esta dissolvido. Justifique sua previsao. Voce pode 
querer consultar um manual, como The Merck Index ou o CRC Handbook of Chemistry and Phy¬ 
sics para determinar a estrutura molecular de um composto ou para encontrar qualquer outra 
informagao relevante. Observe que as solugoes diluldas, como HC1 1 mol L r\ sao compostas 
principalmente de agua e que a densidade estara proxima de 1,0 g/mL. Alem disso, voce deve 
assumir que a densidade de um solvente nao e alterada significativamente quando um solido 
se dissolve no solvente. 

b. Agora, tente comprovar sua previsao experimentalmente. Isto e, demonstre em que llquido o 
composto solido esta dissolvido e as posigoes relativas dos dois liquidos. E posslvel utilizar 
qualquer tecnica experimental discutida neste experimento ou outra tecnica que seu profes¬ 
sor permita experimentar. Para realizar esta parte do experimento, pode ser util separar as 
duas camadas no tubo de ensaio, o que pode ser efetuado facilmente com uma pipeta Pas¬ 
teur. Aperte o bulbo na pipeta Pasteur e, entao, coloque a ponta da pipeta no fundo do tubo 
de ensaio. Agora, retire somente a camada inferior e transfira-a para outro tubo de ensaio. 
Note que a evaporagao da agua a partir de uma amostra aquosa demora muito tempo; desse 
modo, esta pode ser uma boa maneira de mostrar que uma solugao aquosa contem um com¬ 
posto dissolvido. Contudo, outros solventes podem ser evaporados mais facilmente. Expli- 
que o que voce fez e se os resultados de seu trabalho experimental foram ou nao consistentes 
com sua previsao. 


3 A amostra que voce recebeu pode conter uma das seguintes combinagoes de solido e liquidos (o solido e relacionado pri- 
meiro): fluoreno, cloreto de metileno, agua; trifenilmetanol, eter dietllico, agua; acido salicllico, cloreto de metileno, NaOH 

1 mol L _1 ; 4-aminobenzoato de etila, eter dietllico, HC11 mol L' * 1 * ; naftaleno, hexano, agua; acido benzoico, eter dietllico, 

NaOH 1 mol L 1 ; p-aminoacetofenona, cloreto de metileno, HC11 mol L 1 . 
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3. Adicione 0,025 g de tetrafenilciclopentadienona a um tubo de ensaio seco. Acrescente 1 mL de 
alcool metflico ao tubo e agite-o por sessenta segundos. O solido e soluvel, parcialmente solu- 
vel ou insoluvel? Explique sua resposta. 


Parte F. 


e nanotecnol 


ia 4 


Neste exercicio, voce reagira um tiol (R-SH) com uma superficie de ouro para formar uma SAM 
(self-assembled monolayer, ou monocamada automontada) de moleculas de tiol na camada de ouro. 
A espessura dessa camada e de cerca de 2 nm (nanometros). Um sistema molecular como este, com 
dimensoes em nanometros, e um exemplo de nanotecnologia. A automontagem molecular tambem e o 
mecanismo principal utilizado na natureza para a criagao de estruturas complexas, como a dupla helice 
de DNA, protemas, enzimas e a bicamada de lipideos das paredes celulares. 

O tiol que e utilizado neste experimento e o 11-mercaptoundecano-l-ol, HS(CH 2 ) n OH. A automon¬ 
tagem desse tiol na camada de ouro e causada por uma interagao da atragao entre o enxofre e o ouro e 
visa minimizar a energia do sistema, organizando a cadeia de alcano dos tiois em um arranjo otimo. A 
energia da ligagao entre enxofre e ouro e de quase 45 kcal mol -1 , a forga de uma ligagao covalente parcial. 
Amedida que mais tiois chegam a superficie de ouro, a interagao entre as cadeias de alcano se tomam cada 
vez mais importantes. Isso e provocado por uma atragao de Van der Waals entre os grupos metileno (CH 2 ) 
que empacotam as cadeias em uma monocamada aparentemente cristalina. O processo de automontagem 
ocorre rapidamente (em questao de segundos) e resulta na formagao de uma superficie ordenada que tern 
a espessura de apenas uma molecula. Essa superficie e chamada monocamada automontada. 

O tiol utilizado neste experimento consiste em um grupo mercapto terminal (-SH), um grupo espa- 
gador (cadeia de unidades de CH 2 ), e um grupo principal (-OH). Diferentes grupos principais podem 
ser utilizados, o que toma as SAMs de tiol poderosas ferramentas de engenharia de superficie. Como 
um grupo hidroxila atrai agua, diz-se que ele e hidrofilico. Uma vez que o grupo hidroxila esta posi- 
cionado na superficie externa da SAM, a superficie exterior capta as propriedades do grupo principal e 
tambem e hidrofflica. 

A primeira etapa neste experimento consiste em utilizar uma tocha de butano para limpar a lamina 
de ouro (placa de vidro revestida com ouro). A finalidade desta etapa e remover hidrocarbonetos do ar, 
que se depositaram na superficie de ouro, com o decorrer do tempo. Se a lamina for mergulhada em 
agua imediatamente apos ser limpa, a superficie de ouro deve ser revestida com agua. Isso ocorre por- 
que a superficie de ouro puro apresenta alta energia, o que atrai as moleculas de agua. Depois de alguns 
minutos, a superficie de ouro estara coberta com hidrocarbonetos. Neste experimento, e preciso esperar 
alguns minutos depois que a lamina for limpa com a tocha de butano. A lamina, entao, e mergulhada em 
agua e seca com papel absorvente. Grave uma palavra na lamina de ouro utilizando uma caneta espe- 
cialmente preparada, contendo o tiol. Depois de lavar o lamina em agua, mais uma vez, voce observara 
o que ocorreu na superficie da lamina. 


P R 0 C E D I M E N T 0 


♦ NOTA 


Primeiro, seu professor vai “apagar” o ouro utilizando uma tocha de butano. 


4 Este experimento e baseado no Kit de Demonstragao Monocamada Automontada, produzido pela Asemblon, Inc., 15340 
NE 92° St., Suite B, Redmond, WA 98052; telefone: 425-558-5100. O Dr. Daniel Graham, cientista diretor e fundador da 
Asemnlon, sugeriu que esta demonstragao fosse incluida neste livro e ajudou a redigir o experimento. 
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■=> ADVERTENCIA 


Ao manipular a lamina de ouro, e importante evitar tocar a superficie, pois isso pode 
provocar a transference de contaminantes de seus dedos ou luvas, que podem interferir 
com o experimento. Se voce, inadvertidamente, tocar a superficie e deixar nela impres- 
soes digitais ou outros contaminantes, pode limpar a lamina lavando-a com metanol e, 
entao, com acetona, ate que esteja limpa. 


Selecione uma lamina de ouro, que tenha sido aquecida por seu professor. Voce devera esperar 
varios minutos depois que a lamina estiver limpa, antes de prosseguir para a proxima etapa. Segurando 
em uma mao a lamina revestida de ouro, por suas bordas laterais, lave a lamina mergulhando-a com- 
pletamente em um bequer preenchido com agua deionizada. A agua devera rolar para da lamina, quan- 
do inclinada. Se as goticulas de agua ficarem grudadas, limpe delicadamente a lamina com um papel 
absorvente e mergulhe-a na agua novamente. Repita esse processo ate que a lamina fique, em sua maior 
parte, seca. Seque a lamina completamente com um papel absorvente. Sopre levemente a lamina como 
se voce estivesse tentando emba^ar uma janela. Imediatamente apos soprar na lamina, observe-a antes 
que a umidade de seu sopro tenha se evaporado. Nao devera aparecer nada escrito na lamina. Se isso 
ocorrer, seu professor devera repetir a etapa destinada a "apagar" com a tocha de butano. Em seguida, 
repita o procedimento de lavagem, descrito anteriormente, ate que a lamina esteja quase seca. Com de- 
licadeza, seque-a totalmente com papel absorvente. 



Monocamada automontada, de 11-mercaptoundecano-1-ol. 


Coloque a lamina com o lado dourado para cima, em uma superficie plana. Pegue a caneta Asemblon 
com tiol e grave a palavra que quiser. Para obter melhores resultados, utilize uma pressao constante e 
escreva em letras de forma grandes. A tinta deve umedecer a superficie, e as linhas em cada letra tern de 
ser contmuas. A montagem do tiol acontece quase instantaneamente, mas para se obter letras com bom 
formato, a tinta deve umedecer totalmente todas as partes de cada letra. Se a tinta nao aderir a determi- 
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nada parte de uma letra, a medida que voce a escreve, passe novamente a caneta sobre ela. Deixe a tinta 
penetrar na superficie dourada por trinta segundos. Com cuidado, pegue a lamina pelas bordas, em 
uma das extremidades, sem tocar a superficie dourada. Mergulhe a lamina no bequer cheio com agua 
deionizada e depois a retire. Repita esse procedimento de lavagem quatro ou cinco vezes. 

Examine a lamina e registre o que observar. A agua deve aderir as letras que foram escritas, e o 
restante da lamina tern de permanecer seco. As letras que possuem urn circulo fechado geralmente 
prendem agua em seu interior devido a alta tensao de superficie da agua. Se isso ocorrer, tente eliminar 
o excesso de agua agitando a superficie. Se a agua ainda permanecer nos circulos, utilize um pedago 
de papel absorvente umido e passe na superficie delicadamente. Isso devera remover a agua que esta 
dentro dos circulos, mas nao a agua que adere as letras. 


RELATORIO 
Parte A 

1. Resuma seus resultados na forma de tabela. 

2. Explique os resultados para todos os testes realizados. Ao fazer isso, e preciso considerar as po- 
laridades do composto e do solvente, e o potencial para ligagoes de hidrogenio. Por exemplo, 
considere um teste de solubilidade similar para o p-diclorobenzeno em hexano. O teste indica que 
o p-diclorobenzeno e soluvel no hexano. Esse resultado pode ser explicado pela definigao de que o 
hexano e apolar, ao passo que o p-diclorobenzeno e levemente polar. Uma vez que as polaridades 
do solvente e do soluto sao similares, o solido e soluvel. (Lembre-se de que a presenga de um ha- 
logenio nao aumenta significativamente a polaridade de um composto.) 



p-Diclorobenzeno 


3. Deve haver uma diferenga em seus resultados entre as solubilidades do bifenil e da benzofenona em 
alcool mefilico. Explique essa diferenga. 

4. Deve haver uma diferenga em seus resultados entre as solubilidades da benzofenona em alcool 
mefilico e benzofenona no hexano. Explique essa diferenga. 

Parte B 

1. Resuma seus resultados na forma de tabela. 

2. Explique os resultados para os testes realizados em agua. Ao explica-los, voce deve considerar as 
polaridades dos alcoois e da agua. 

3. Explique, em termos de polaridades, os resultados para os testes efetuados no hexano. 

Parte C 

1. Resuma seus resultados na forma de tabela. 

2. Explique os resultados, em termos de polaridades e/ou de ligagoes de hidrogenio. 
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Parte D 

1. Resuma seus resultados na forma de tabela. 

2. Explique os resultados para o tubo no qual foi adicionado NaOH 1,0 mol Lr 1 ao acido benzoico. Es- 
creva uma equagao e fomega as estruturas completas para todas as substancias organicas. Agora, 
descreva o que aconteceu quando HC1 6,0 mol L _1 foi acrescentado a esse mesmo tubo, e explique 
o resultado. 

3. Explique os resultados para o tubo no qual HC11,0 mol L _1 foi adicionado ao 4-aminobenzoato de 
etila. Escreva uma equagao para isso. Agora, descreva o que aconteceu quando HC16,0 mol L _1 foi 
acrescentado a esse mesmo tubo e explique. 

Parte E 

De os resultados para quaisquer "Aplicagoes do pensamento critico" concluidas, e responda a to¬ 
das as questoes apresentadas no Procedimento para esses exercicios. 

Parte F 

Registre o que voce observa depois de fazer a gravagao escrita na placa e de mergulha-la em 
agua deionizada. 


■ QUESTOES ■ 


1. Para cada um dos seguintes pares de soluto e solvente, preveja se o soluto sera soluvel ou insoluvel. 
Depois de fazer suas previsoes, voce pode verificar suas respostas procurando os compostos no 
The Merck Index ou no CRC Handbook of Chemistry e Physics. Geralmente, The Merck Index e o livro 
de consulta mais facil de ser utilizado. Se a substancia tiver uma solubilidade maior que 40 mg 
mL -1 , pode-se concluir que ela e soluvel. 

a. Acido malico em agua 


O O 

HO—C—CHCHo—C—OH 

i 

OH 


Acido malico 


b. Naftaleno em agua 



Naftaleno 


C. Anfetamina em alcool etilico 



NH 2 

i 

ch 2 chch 3 


Anfetamina 
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d. Aspirina em agua 


O 



Aspirina 


e. Acido succinico em hexano (Note: a polaridade do hexano e similar a do eter de petroleo.) 


II II 

ho-c-ch 2 ch 2 -c-oh 

Acido succinico 


f. Ibuprofeno em eter dietilico 


CH 3 

CH 3 CHCH 2 



ch 3 o 

CH—COH 


Ibuprofeno 


g. 1-Decanol (alcool n-decilico) em agua 

CH 3 (CH 2 ) 8 CH 2 OH 

1-Decanol 


2. Preveja se os pares de liquidos a seguir serao misciveis ou imisciveis: 

a. Agua e alcool metilico 

b. Hexano e benzeno 

c. Cloreto de metileno e benzeno 

d. Agua e tolueno 



Tolueno 


e. Ciclo-hexanona e agua 



Cido-hexanona 
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f. Alcool etilico e alcool isopropflico 


OH 

I 

CH3CHCH3 


3. Pode se esperar que o ibuprofeno (veja o item If) seja soluvel ou insoluvel em NaOI 11,0 mol L' 1 ? 
Explique. 

4. O timol e muito pouco soluvel em agua e muito soluvel em NaOH 1,0 mol LA Explique. 


Timol 



5- Embora o canabinol e alcool metilico sejam dois alcoois, o canabinol e muito pouco soluvel em al¬ 
cool metflico a temperatura ambiente. Explique. 


CH2CH2CH2CH2CH3 

Canabinol 

Questoes de 6 a 11, relativas a Parte F. Demonstra^ao de nanotecnologia 

6 . Por que as letras permanecem umidas enquanto o restante da superficie esta seco? 

7 Imediatamente apos limpar a superficie de ouro com uma chama, a agua vai aderir a superficie 
quando a lamina for mergulhada na agua. Se essa agua for eliminada da lamina e esta ficar ex- 
posta ao ar durante alguns minutos, a agua nao mais vai aderir a superficie quando a lamina for 
lavada em agua. Explique por que. 

8 . Um grupo hidroxila na extremidade da molecula faz com que a superficie de ouro se torne hidrofi- 
lica. Como um grupo metila afetaria a superficie? Qual e o nome desse efeito? 

9. Por que aquecer a lamina com uma tocha de butano "apaga" a gravagao escrita? 

10. Como este exercicio difere daquele em que se escreve em uma superficie de vidro com um lapis de 
cera ou crayon? 

11. Por que, algumas vezes, a agua fica retida no meio de algumas letras, como P, O ou B, onde nao 
deveria existir nenhum tiol? 
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2 


Cristalizagao 


Filtragdo a vacuo 

Ponto defusdo 

Encontrando um solvente de cristalizagao 

Ponto defusdo de misturas 

Aplicagdo do pensamento critico 

O proposito deste experimento e introduzir a tecnica de cristalizagao, o procedimento mais co¬ 
mum utilizado para purificar solidos em estado bruto, no laboratorio organico. Para uma discussao 
completa sobre cristalizagao, leia a Tecnica 11 antes de prosseguir, para compreender o metodo, con- 
siderado neste experimento. 

Na Parte A, voce desenvolvera uma cristalizagao de sulfanilamida impura utilizando alcool etilico 
95% como solvente. A sulfanilamida e um dos medicamentos a base de sulfa, a primeira geragao de 
antibioticos que foi usado com sucesso no tratamento de muitas doengas importantes, como malaria, 
tuberculose e lepra (veja o Ensaio 18, "Sulfas"). 

Ainda na Parte A, e na maioria dos experimentos neste livro, a orientagao e sobre que solvente 
utilizar para o procedimento de cristalizagao. Alguns dos fatores envolvidos na selegao de um solvente 
de cristalizagao para a sulfanilamida sao discutidos na Tecnica 11, Segao 11.5. A consideragao mais im- 
portante e o formato da curva de solubilidade para os dados relativos a solubilidade versus temperatura. 
Como pode ser visto na Tecnica 11, Figura 11.2, a curva de solubilidade para a sulfanilamida em alcool 
etilico 95% indica que o alcool etilico e um solvente ideal para cristalizar a sulfanilamida. 

A pureza do material final, depois da cristalizagao, sera determinada encontrando-se o ponto de 
fusao de sua amostra. Voce tambem vai pesar sua amostra e calcular a recuperagao percentual. E im- 
possivel obter uma recuperagao de 100%. Isso e verdadeiro, por varias razoes: havera alguma perda 
experimental, a amostra original nao e 100% de sulfanilamida, e parte da sulfanilamida e soluvel no 
solvente, mesmo a 0 °C. Por causa desse ultimo fato, parte da sulfanilamida permanecera dissolvida na 
agua-mae (o liquido restante depois de a cristalizagao ter ocorrido). As vezes, vale a pena isolar uma 
segunda porgao de cristais a partir da agua-mae, especialmente, se voce tiver realizado uma sintese 
que exija muitas horas de trabalho e a quantidade do produto for relativamente pequena. Isso pode ser 
concluido aquecendo-se a agua-mae para que parte do solvente evapore e, entao, resfriando a solugao 
resultante para induzir uma segunda cristalizagao. Contudo, a pureza da segunda porgao nao sera tao 
boa como a da primeira, porque a concentragao das impurezas sera maior na agua-mae depois que parte 
do solvente tiver evaporado. 

Na Parte B, voce recebera uma amostra impura do composto organico fluoreno (veja a estrutura a 
seguir). Sera utilizado um procedimento experimental para determinar qual dos tres possiveis solventes 
e o mais apropriado. Os tres solventes ilustrarao tres comportamentos de solubilidade muito diferentes: 
um deles sera o solvente apropriado para cristalizar o fluoreno. Em um segundo solvente, o fluoreno 
sera altamente soluvel, mesmo a temperatura ambiente. O fluoreno sera relativamente insoluvel no 
terceiro solvente, ate mesmo no ponto de ebuligao do solvente. Sua tarefa sera encontrar o solvente 
apropriado para a cristalizagao e, entao, realizar a cristalizagao nessa amostra. 
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Fluoreno 

Esteja ciente de que nem todas as cristalizagoes parecerao iguais. Os cristais tern formatos e tama- 
nhos muito diferentes, e a quantidade de agua-mae visivel no final da cristalizagao pode variar signi- 
ficativamente. As cristalizagoes da sulfanilamida e do fluoreno parecerao bastante diferentes, mesmo 
que a pureza dos cristais em cada caso seja muito boa. Na Parte C, tera de ser determinada a identidade 
de um composto desconhecido utilizando a tecnica do ponto de fusao. A tecnica do ponto de fusao da 
mistura e apresentada nesta segao. 


LEITURA 

EXIG1DA 


Revisao: 

Tecnica 10 

Solubilidade 

Novo: 

*Tecnica 8 

Filtragao, Segoes 8.3 e 8.5 


Tecnica 9 

Constantes fisicas dos solidos: o ponto de fusao 


*Tecnica 11 

Cristalizagao: purificagao de solidos 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todos os rejeitos organicos no recipiente destinado aos rejeitos organicos nao halogenados. 


Parte A. Cristalizacao em macroescala 


Este experimento assume uma familiaridade com o procedimento geral de cristalizagao em macro¬ 
escala (veja a Tecnica 11, Segao 11.3). Neste experimento, a etapa 2, Figura 11.4 (remogao de impurezas 
insoluveis), nao sera necessaria. Embora a amostra impura possa ter uma cor clara, tambem nao sera 
preciso utilizar um agente descolorante (veja a Tecnica 11, Segao 11.7). Ignorar essas etapas facilita rea- 
lizar a cristalizagao. Alem disso, muito poucos experimentos neste livro requerem uma dessas tecnicas. 
Se uma etapa de filtragao ou descoloragao sempre for requerida, voce pode consultar a Tecnica 11, que 
descreve esses procedimentos detalhadamente. 

Calculos antes da pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab) 

1. Calcule quanto de alcool etilico 95% sera preciso para dissolver 0,75 g de sulfanilamida a 78 °C. 
Use o grafico na Tecnica 11, Figura 11.2, para efetuar esse calculo. A razao para realizar o calculo 
e que voce conhecera antecipadamente a quantidade aproximada de solvente quente que sera 
adicionado. 

2. Utilizando o volume do solvente calculado na etapa 1, calcule quanto de sulfanilamida permanece- 
ra dissolvida na agua-mae depois que a mistura for resfriada a 0 °C. 

Para dissolver a sulfanilamida na quantidade minima de solvente quente (em ebuligao ou quase em 
ebuligao), e preciso manter a mistura no ponto de ebuligao (ou proximo) do alcool etilico 95%, durante 
todo o procedimento. Provavelmente voce adicionara mais solvente do que a quantidade calculada, 
uma vez que parte do solvente evaporara. A quantidade de solvente e calculada somente para indicar 
um valor aproximado do solvente exigido. E necessario seguir o procedimento para determinar a quan¬ 
tidade correta de solvente necessario. 
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PROCEDIMENTO 

Preparagoes. Pese 0,75 g de sulfanilamida impura e transfira esse solido para um Erlenmeyer 
com capacidade de 25 mL. 1 Observe a cor da sulfanilamida impura. Em um segundo Erlenmeyer, adi- 
cione quase 15 mL de alcool etilico 95% e uma perola de ebuligao. Aquega o solvente em uma placa de 
aquecimento ate que o solvente esteja em ebuligao. 2 Como o alcool etilico 95% ferve a uma temperatura 
relativamente baixa (78 °C), ele se evapora muito rapidamente. Definir a temperatura da placa de aque¬ 
cimento para muito alta resultara em demasiada perda de solvente por meio da evaporagao. 

DiSSOlugao da sulfanilamida. Antes de aquecer ofrasco contendo a sulfanilamida , adicione uma quan- 
tidade suficiente de solvente quente com uma pipeta Pasteur apenas para cobrir os cristais. Em seguida, 
aquega o frasco com a sulfanilamida ate que o solvente esteja em ebuligao. A principio, isso pode ser 
dificil de ver, porque o solvente presente e muito pouco. Adicione outra pequena porgao de solvente 
(aproximadamente 0,5 mL), continue a aquecer o frasco e agite-o frequentemente. E possivel agitar o 
frasco enquanto ele esta na placa de aquecimento ou, para obter uma agitagao mais forte, remova-o da 
placa de aquecimento por alguns segundos, enquanto o agita. Depois que tiver agitado o frasco por 
dez a quinze segundos, verifique se o solido se dissolveu. Em caso negativo, acrescente outra porgao de 
solvente. Aquega o frasco novamente, agitando-o ocasionalmente ate que o solvente entre em ebuligao. 
Em seguida, agite o frasco por dez a quinze segundos, retomando o frasco constantemente para a placa 
de aquecimento, de modo que a temperatura da mistura nao caia. Continue repetindo o processo de 
adicionar solvente, aquecer e agitar, ate que todo o solido tenha se dissolvido completamente. Note que 
e essencial adicionar apenas solvente suficiente para dissolver o solido - nem demais, nem de menos. 
Como o alcool etilico 95% e muito volatil, voce precisa realizar esse procedimento completo muito 
rapidamente. Do contrario, e possivel que perca solvente quase com a mesma rapidez com que o esta 
acrescentando, e o procedimento vai demorar muito tempo. O periodo decorrido da primeira adigao de 
solvente ate que o solido se dissolva totalmente nao devera ser superior a dez a quinze minutos. 

Cristalizagao . Remova o frasco da fonte de calor e deixe que ele esfrie lentamente (veja a Tecnica 11, 
Segao 11.3, Parte C, para obter sugestoes). Cubra o frasco com um pequeno vidro de relogio, ou coloque 
uma tampa no frasco. A cristalizagao devera comegar no momento em que o frasco estiver resfriado a 
temperatura ambiente. Se nao iniciar, raspe a superficie interna do frasco com uma haste de vidro (nao 
polida a fogo) para induzir a cristalizagao (veja a Tecnica 11, Segao 11.8). Quando, aparentemente, a 
cristalizagao nao mais estiver ocorrendo a temperatura ambiente, coloque o frasco em um bequer con¬ 
tendo agua gelada (veja a Tecnica 6, Segao 6.9). Certifique-se de que agua e gelo estejam presentes e que 
o bequer seja suficientemente pequeno para evitar que o frasco caia. 

Filtragao. Quando a cristalizagao estiver completa, filtre os cristais a vacuo utilizando um pe¬ 
queno funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3, e a Figura 8.5). (Se estiver realizando o Exercicio 
Opcional, no final deste procedimento, voce deve reservar a agua-mae do procedimento de filtragao. 
Portanto, o frasco do filtro devera estar limpo e seco.) Umedega o papel de filtro com algumas gotas 
de alcool etilico 95%, e ligue o aparelho de vacuo (ou aspirador) em sua potencia maxima. Utilize uma 
espatula para desalojar os cristais do fundo do frasco antes de transferir o material para o funil de 
Buchner. Agite a mistura no frasco e despeje-a no funil, na tentativa de transferir cristais e solvente. 
Voce precisara despejar a mistura rapidamente, antes que os cristais tenham se depositado completa¬ 
mente, mais uma vez, no fundo do frasco. (Talvez seja necessario fazer isso em porgoes, dependendo 
do tamanho de seu funil de Buchner.) Quando o liquido do funil de Buchner tiver passado atraves do 
filtro, repita o procedimento ate ter transferido todo o liquido para o funil de Buchner. Em geral, nesse 
ponto, havera alguns cristais remanescentes no frasco. Utilizando sua espatula, retire os cristais do 
frasco o maximo possivel. Adicione ao frasco cerca de 2 mL de alcool etilico 95%, gelado (medido com 


1 A sulfanilamida impura contem 5% de fluorenona, um composto amarelo, como impureza. 

2 Para evitar a colisao no solvente em ebuligao, talvez voce queira colocar uma pipeta Pasteur no frasco. Utilize um frasco de 50 
mL, de modo que a pipeta Pasteur nao permita que o frasco caia. Esse e um metodo conveniente porque uma pipeta Pasteur 
tambem sera utilizada para transferir o solvente. 
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uma pipeta Pasteur calibrada). Misture o liquido no frasco e, entao, os cristais restantes e o alcool no 
funil de Buchner. Esse solvente adicional ajuda a transferir os cristais restantes para o funil, e o alcool 
tambem lava os cristais que ja estao no funil. Essa etapa de lavagem dev era ser realizada, seja necessa- 
rio ou nao, para utilizar o solvente de lavagem para transferir cristais. Se for preciso, repita com outra 
porgao de 2 mL de alcool gelado. Lave os cristais com um total de cerca de 4 mL de solvente gelado. 

Continue extraindo o ar atraves dos cristais no funil de Buchner, utilizando sucgao, durante apro- 
ximadamente cinco minutos. Transfira os cristais para um vidro de relogio previamente pesado, para a 
secagemaoar.(Reserveaagua-maenofrascodefiltro,seestiverfazendooExercicioOpcional.)Separe-os 
o maximo possivel, com a espatula. Os cristais deverao estar completamente secos em dez a quinze 
minutos. Em geral, voce pode determinar se os cristais ainda estao umidos observando se grudam 
ou nao em uma espatula ou se ficam amontoados. Pese os cristais secos e calcule a recuperagao 
percentual. Compare a cor da sulfanilamida pura com a da sulfanilamida impura, no imcio do expe¬ 
rimento. Determine o ponto de fusao da sulfanilamida pura e o material impuro original. O ponto 
de fusao, especificado na literatura, para a sulfanilamida pura, e 163 °C a 164 °C. De acordo com a 
opgao do professor, voce deve colocar seu material cristalizado em um recipiente adequadamente 
identificado. 

Comentarios sobre o procedimento de cristalizagao 

1. Nao aquega a sulfanilamida bruta ate ter adicionado algum solvente. Do contrario, o solido podera 
se fundir e, possivelmente, formar um oleo, que talvez nao cristalize facilmente. 

2. Quando estiver dissolvendo o solido no solvente quente, este devera ser acrescentado em pequenas 
porgoes, mexendo e aquecendo. O procedimento requer uma quantidade especifica (aproximada- 
mente 0,5 mL), que e apropriada para este experimento. Contudo, a real quantidade que deve ser 
adicionada cada vez que voce realiza uma cristalizagao pode variar, dependendo do tamanho de 
sua amostra e da natureza do solido e do solvente. Sera necessario fazer essa avaliagao quando 
efetuar essa etapa. 

3. Um dos erros mais comuns e adicionar solvente demais. Isso pode acontecer mais facilmente, se o 
solvente nao estiver suficientemente quente ou se a mistura nao for suficientemente agitada. Caso 
seja acrescentado solvente demais, a recuperagao percentual sera reduzida; e ate mesmo possivel 
que nao se forme nenhum cristal quando a solugao for resfriada. Se for adicionado solvente de¬ 
mais, e preciso evaporar o excesso aquecendo a mistura. Utilizar um fluxo de nitrogenio ou de ar 
dirigido para o recipiente vai acelerar o processo de evaporagao (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). 

4. A sulfanilamida devera se cristalizar na forma de grandes e belas agulhas. No entanto, nem sempre 
isso acontece. Se os cristais se formarem muito rapidamente ou se nao houver solvente suficiente, 
esses cristais deverao ser menores, talvez, ate mesmo se parecendo com um po. Compostos dife- 
rentes da sulfanilamida podem se cristalizar em outros formatos caracteristicos, como placas ou 
prismas. 

5. Quando o solvente for a agua ou quando os cristais assumirem a forma de um po, sera preciso secar 
os cristais por mais que dez a quinze minutos. Talvez seja necessaria a secagem durante uma noite 
toda, especialmente quando a agua for o solvente. 

Exercfcio opcional. Transfira a agua-mae para um Erlenmeyer de 25 mL devidamente aferido 
(previamente pesado). Coloque o frasco em um banho de agua quente e evapore todo o solvente da 
agua-mae. Utilize um fluxo de nitrogenio ou ar dirigido para o frasco para acelerar a velocidade de eva- 
pora^ao (veja a Tecnica 7, Segao 7.10). Resfrie o frasco a temperatura ambiente e seque sua parte externa. 
Pese o frasco com o solido. Compare essa massa aquela definida na seqao "Calculos antes da pratica no 
laboratorio (Calculo Pre-Lab)". 
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Determine o ponto de fusao desse solido e compare-o ao ponto de fusao dos cristais obtidos pela 
cristalizagao. 


Parte B. Selegao de um solvente para 
cristalizar uma substancia 


Neste experimento, voce recebera uma amostra impura de fluoreno. 3 Seu objetivo sera encontrar 
um bom solvente para cristalizar a amostra. Voce devera experimentar agua, alcool metilico e tolueno. 
Depois que tiver determinado qual e o melhor solvente, cristalize o material restante. Por fim, defina o 
ponto de fusao do composto purificado e da amostra impura. 


P R 0 C E D I M E N T 0 

Selegao de um solvente. Realize o procedimento apresentado na Tecnica 11, Segao 11.6, com tres 
amostras separadas de fluoreno impuro. Utilize os seguintes solventes: alcool metilico, agua e tolueno. 

Cristalizagao da amostra. Depois que tiver encontrado um bom solvente, cristalize 0,75 g de flu¬ 
oreno impuro utilizando o procedimento dado na Parte A deste experimento. Pese a amostra impura 
cuidadosamente e certifique-se de reservar um pouco dela para, posteriormente, determinar o ponto de 
fusao. Apos a filtragem dos cristais no funil de Buchner, transfira os cristais para um vidro de relogio 
previamente pesado e deixe-o no ar para secar. Se a agua tiver sido utilizada como solvente, talvez voce 
precise deixar os cristais em repouso durante a noite para secar, pois a agua e menos volatil que a maio- 
ria dos solventes organicos. Pese a amostra seca e calcule a recupera^ao percentual. Determine o ponto 
de fusao da amostra pura e do material impuro original. O ponto de fusao, especificado na literatura, 
para o fluoreno puro, e 116 °C a 117 °C. Conforme a opgao do professor, despeje seu material cristalizado 
em um recipiente apropriadamente identificado. 


Parte C. Ponto de fusao de misturas 


Nas Partes A e B, o ponto de fusao foi utilizado para determinar a pureza de uma substancia conhe- 
cida. Em algumas situagoes, o ponto de fusao tambem pode ser empregado para determinar a identida- 
de de uma substancia desconhecida. 

Na Parte C, voce recebera uma amostra pura de uma substancia desconhecida, da seguinte lista: 


Composto 

Acido acetilsalicilico 
Acido benzoico 
Benzoina 

Etileno de dibenzoila 
Succinimida 
Acido o-toluico 


Ponto de fusao (°C) 
138 a 140 

121 a 122 
135 a 136 
108 a 111 

122 a 124 
108 a 110 


3 O fluoreno impuro contem 5% de fluorenona, um composto amarelo. 
















Experiment) 2 ■ Cristalizagao 441 


Seu objetivo e determinar a identidade da substancia desconhecida utilizando a tecnica de ponto 
de fusao. Se todos os compostos na lista tiverem pontos de fusao distintamente diferente, sera possi- 
vel determinar a identidade da substancia desconhecida simplesmente definindo seu ponto de fusao. 
Contudo, cada um dos compostos nessa lista tern um ponto de fusao proximo do ponto de fusao de ou- 
tro composto apresentado nela. Desse modo, determinar o ponto de fusao da substancia desconhecida 
permitira diminuir as opgoes para dois compostos. A fim de determinar a identidade de seu composto, 
e preciso definir o ponto de fusao da mistura de sua substancia desconhecida e de cada um dos dois 
compostos com pontos de fusao similares. Um ponto de fusao da mistura que e reduzido e tern amplo 
intervalo indica que os dois compostos na mistura sao diferentes. 


PROCEDIMENTO 

Obtenha uma amostra da substancia desconhecida e determine seu ponto de fusao. Defina o ponto 
de fusao da mistura (veja a Tecnica 9, Seqao 9.4) de sua substancia desconhecida e de todos os compostos 
da lista anterior, que tenham pontos de fusao similares. A fim de preparar uma amostra para um ponto 
de fusao da mistura, utilize uma espatula ou uma haste agitadora de vidro para moer iguais quantida- 
des de sua substancia desconhecida e do composto conhecido, em um vidro de relogio. Registre todos 
os pontos de fusao e defina a identidade de sua substancia desconhecida. 


Parte D. Aplicaqao do pensamento critic 


O objetivo do exercicio e encontrar um solvente apropriado para cristalizar determinado composto. 
Em vez de fazer isso experimentalmente, tente prever qual dos tres solventes dados e o melhor. Para cada 
composto, um dos solventes tern as caracteristicas de solubilidade desejadas para ser um bom solvente de 
cristalizagao. Em um segundo solvente, o composto sera altamente soluvel, mesmo a temperatura ambien- 
te, e sera relativamente insoluvel no terceiro solvente, mesmo no ponto de ebuligao desse ultimo. Depois 
de fazer suas previsoes, verifique-as procurando as informagoes apropriadas no The Merck Index. 

Por exemplo, considere o naftaleno, que tern a seguinte estrutura: 



Naftaleno 


Considere os tres solventes: eter, agua e tolueno. (Observe suas estruturas, se nao tiver certeza. Lembre- 
se de que o eter tambem e chamado de eter dietilico.) Com base em seu conhecimento sobre os compor- 
tamentos de polaridade e solubilidade, fa^a suas previsoes. Deve ficar claro que o naftaleno e insoluvel 
em agua, porque o naftaleno e um hidrocarboneto apolar e a agua e muito polar. Tanto o tolueno como 
o eter sao relativamente apolares, de modo que o naftaleno sera, mais provavelmente, soluvel em cada 
um deles. Pode-se esperar que o naftaleno seja mais soluvel no tolueno, pois ambos sao hidrocarbone- 
tos. Alem disso, os dois contem aneis de benzeno, o que significa que suas estruturas sao muito simila¬ 
res. Portanto, de acordo com a regra da solubilidade "Semelhante dissolve semelhante", pode-se prever 
que o naftaleno seja muito soluvel no tolueno. E possfvel que ele seja soluvel demais no tolueno para ser 
um bom solvente cristalizante? Em caso positivo, entao, o eter seria o melhor solvente para cristalizar 
o naftaleno. 

Essas previsoes podem ser verificadas com informagoes obtidas no The Merck Index. Encontrar as 
informa^oes apropriadas pode ser um pouco dificil, especialmente para os estudantes iniciantes em 
quimica organica. Procure pelo naftaleno no The Merck Index. O registro para o naftaleno o define como 
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"Placas prismaticas monoclinicas do eter". Essa declaragao significa que o naftaleno pode ser cristali- 
zada a partir do eter. Isso tambem indica o tipo da estrutura do cristal. Infelizmente, algumas vezes, a 
estrutura do cristal e dada sem referenda ao solvente. Outra maneira de determinar os melhores sol- 
ventes e observando os dados da solubilidade versus temperatura. Um bom solvente e aquele no qual 
a solubilidade do composto aumenta significativamente a medida que a temperatura aumenta. Para 
determinar se o solido e soluvel demais no solvente, verifique a solubilidade a temperatura ambiente. 
Na Tecnica 11, Se^ao 11.6, voce foi instruido a adicionar 0,5 mL de solvente a 0,05 g de composto. Se o so¬ 
lido for completamente dissolvido, entao a solubilidade a temperatura ambiente era muito grande. Siga, 
aqui, essa mesma orientagao. Para o naftaleno, a solubilidade no tolueno e dada como 1 g em 3,5 mL. 
Quando nao e indicada nenhuma temperatura, assume-se a temperatura ambiente. Ao comparar esta 
a proporgao de 0,05 g em 0,5 mL, fica claro que o naftaleno e soluvel demais no tolueno, a temperatura 
ambiente, para que o tolueno seja um bom solvente cristalizante. Por fim, o The Merck Index estabelece 
que o naftaleno e insoluvel em agua. As vezes, nao e dada nenhuma informa<;ao sobre os solventes nos 
quais o composto e insoluvel. Nesse caso, voce dependera de seu entendimento sobre o comportamento 
de solubilidade para confirmar suas previsoes. 

Ao utilizar o The Merck Index , esteja ciente de que, frequentemente, o alcool esta relacionado como 
um solvente. Em geral, isso se refere ao alcool etilico 95% ou 100%. Como o alcool etilico 100% (absoluto) 
normalmente e mais caro que o alcool etilico 95%, o alcool de percentual menor e o encontrado em la¬ 
boratories de quimica. Por fim, geralmente, o benzeno e relacionado como um solvente. Uma vez que o 
benzeno e um conhecido carcinogeno, ele raramente e utilizado nos laboratorios de alunos. O tolueno e 
um substituto adequado; o comportamento de solubilidade de uma substancia no benzeno e no tolueno 
e tao similar que se pode assumir que qualquer declara<;ao feita a respeito do benzeno tambem se aplica 
ao tolueno. 

Para cada um dos seguintes conjuntos de compostos (o solido e relacionado em primeiro lugar, 
seguido pelos tres solventes), utilize seu entendimento sobre a polaridade e a solubilidade para prever: 

1. O melhor solvente para a cristalizagao. 

2. O solvente no qual o composto e muito soluvel. 

3. O solvente no qual o composto nao e suficientemente soluvel. 

Em seguida, verifique suas previsoes procurando cada composto no The Merck Index. 

1. Fenantreno; tolueno, alcool etilico 95%, agua 
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3. Acetaminofeno; tolueno, alcool etilico 95%, agua 


Acetaminofeno 



4. Ureia; hexano, alcool etflico 95%, agua 


O 

h 2 n— c—nh 2 

Ureia 


RELATORIO 

Parte A 

1. Relate os pontos de fusao da sulfanilamida impura e da sulfanilamida cristalizada, e comente sobre 
as diferengas. Alem disso, compare essas diferengas ao valor estabelecido na literatura. Com base 
no ponto de fusao da sulfanilamida cristalizada, ela e pura? Comente tambem sobre a pureza, com 
base nas cores dos cristais. Relate a massa original da sulfanilamida impura e a massa da sulfani¬ 
lamida cristalizada. Calcule a recuperagao percentual e comente a respeito de diversas fontes de 
perda. 

2. Se voce concluiu o Exercicio Opcional (isolando o solido dissolvido na agua-mae), fa<;a o seguinte: 

a. Crie uma tabela com as seguintes informagoes: 

i. A massa da sulfanilamida impura utilizada no procedimento de cristalizagao; 

ii. A massa da sulfanilamida pura depois da cristalizagao; 

iii. A massa da sulfanilamida mais a impureza recuperada a partir da agua-mae (veja a Parte 
A, Exercicio opcional); 

iv. O total dos itens ii e iii (massa total da sulfanilamida mais a impureza isolada); 

v. A massa calculada da sulfanilamida na agua-mae. Veja as se^oes Parte A e "Calculo antes da 
pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab)". 

b. Comente sobre quaisquer diferen^as entre os valores nos itens i e iv. Eles deveriam ser iguais? 
Explique. 

c. Comente sobre quaisquer diferengas entre os valores nos itens iii e v. Eles deveriam ser os mes- 
mos? Explique. 

d. Relate o ponto de fusao do solido recuperado a partir da agua-mae. Compare isso aos pontos 
de fusao da sulfanilamida cristalizada. Eles deveriam ser iguais? Explique. 
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Parte B 

1. Para cada um dos tres solventes (alcool metilico, agua e tolueno), descreva os resultados dos testes 
para a selegao de um bom solvente cristalizante para o fluoreno. Explique esses resultados em ter- 
mos das previsoes da polaridade e solubilidade (veja as "Diretrizes para previsao da polaridade e 
solubilidade", Tecnica 10, Seqao 10.2A). 

2. Relate os pontos de fusao para o fluoreno impuro e o fluoreno cristalizado, e comente sobre as di- 
ferengas. Qual e o valor, definido na literatura, para o ponto de fusao do fluoreno? Relate a massa 
original do fluoreno impuro e a massa do fluoreno cristalizado. Calcule a recuperagao percentual 
e comente sobre varias fontes de perda. 

3. A solubilidade do fluoreno em cada solvente utilizado na Parte B corresponde a uma das tres curvas 
mostradas na Tecnica 11, Figura 11.1. Para cada solvente, indique qual curva descreve melhor a 
solubilidade do fluoreno nesses solventes. 

Parte C 

Registre todos os pontos de fusao e estabele^a a identidade de sua substancia desconhecida. 

Parte D 

Para cada composto atribuido, defina suas previsoes, juntamente com uma explica^ao. Entao, de 
informa^oes relevantes a partir do The Merck Index que apoiem ou se oponham a suas previsoes. Tente 
explicar quaisquer diferen^as entre suas previsoes e as informagoes encontradas no The Merck Index. 


■ QUESTOES ■ 


1. Considere uma cristalizagao de sulfanilamida, na qual 10 mL de alcool etilico 95%, quente, e adi- 
cionado a 0,10 g de sulfanilamida impura. Apos o solido ter se dissolvido, a solugao e resfriada a 
temperatura ambiente e, entao, colocada em um banho de agua gelada. Nao ocorre a formagao de 
nenhum cristal, mesmo depois da raspagem com uma haste de vidro. Explique por que essa cris- 
talizagao falhou. O que voce tern de fazer, neste ponto, para que a cristaliza^ao funcione? Assuma 
que comegar outra vez, com uma nova amostra, nao e uma opgao. (Talvez voce precise consultar 
a Tecnica 11, Figura 11.2.) 

2. O alcool benzilico (pe 205 °C) foi escolhido por um aluno para cristalizar o fluorenol (pf 153 °C a 
154 °C), porque as caracteristicas de solubilidade desse solvente sao apropriadas. No entanto, esse 
solvente nao e uma boa opgao. Explique. 

3. Um aluno realiza a cristalizagao de uma amostra impura de bifenil. A amostra tern massa de 0,5 g e 
contem cerca de 5% de impureza. Com base em seu conhecimento sobre solubilidade, ele decide 
utilizar o benzeno como solvente. Apos a cristalizagao, os cristais sao secos e se descobre que o 
peso final e 0,02 g. Considere que todas as etapas na cristalizagao foram realizadas corretamente, 
que nao houve derramamentos e que o aluno perdeu muito pouco solido nos objetos de vidro ou 
em qualquer uma das transferencias. Por que a recuperagao e tao lenta? 
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Extragao 


Extragao 

Aplicagao do pensamento critico 

A extragao e uma das mais importantes tecnicas para o isolamento e a purificagao de substancias 
organicas. Neste metodo, uma solugao e completamente misturada com um segundo solvente que e 
imiscfvel com o primeiro solvente. (Lembre-se de que lfquidos imiscfveis nao se misturam; eles formam 
duas fases ou camadas.) O soluto e extrafdo de um solvente para outro porque ele e mais soluvel no 
segundo solvente que no primeiro. 

A teoria da extragao e descrita detalhadamente na Tecnica 12, Segoes 12.1 a 12.2. Leia essas segoes 
antes de continuar este experimento. Uma vez que a solubilidade e o princfpio basico da extragao, talvez 
voce queira reler a Tecnica 10. 

A extragao e uma tecnica empregada pelos qufmicos organicos, mas tambem e utilizada para fa- 
bricar produtos comuns, com os quais voce esta familiarizado. Por exemplo, extrato de baunilha, o 
popular agente aromatizante, foi originalmente extrafdo de graos de baunilha utilizando-se alcool como 
solvente organico. O cafe descafeinado e feito de graos de cafe que foram descafeinados por meio de 
uma tecnica de extragao (veja o Ensaio 4, "Cafefna"). Esse processo e similar ao procedimento na Parte 
A deste experimento, pelo qual sera extrafda a cafefna de uma solugao aquosa. 

O proposito deste experimento e introduzir a tecnica em macroescala para efetuar extragoes e pos- 
sibilitar que voce pratique essa tecnica. Este experimento tambem demonstra como a extragao e utiliza¬ 
da em experimentos organicos. 


LEITURA 

EXIGIDA 


Revisdo: 

Tecnica 10 

Solubilidade 

Novo: 

*Tecnica 12 

Extragao, separagoes e agentes secantes 


Ensaio 4 

Cafefna 


INSTRUQOES ESPECIAIS 


Tenha cuidado ao manipular o cloreto de metileno, pois este e um solvente toxico, e voce nao pode 
respirar excessivamente seus vapores nem derramar em si mesmo. 

Na Parte B, e recomendavel pesquisar os dados quanto aos coeficientes de distribuigao e calcular as 
medias da classe. Isso vai compensar as diferengas nos valores, em virtude do erro experimental. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todo o cloreto de metileno em um recipiente para dejetos, destinado a eliminagao de deje- 
tos organicos halogenados. Coloque todos os outros dejetos organicos no recipiente para dejetos orga¬ 
nicos nao halogenados. As solugoes aquosas obtidas apos as etapas de extragao devem ser descartadas 
no recipiente designado para os resfduos aquosos. 
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Parte A. Extragao de cafeina 


Um dos procedimentos de extragao mais comuns envolve o uso de um solvente organico (apolar ou leve- 
mente polar) para extrair um composto organico de uma solugao aquosa. Uma vez que a agua e altamente po¬ 
lar, a mistura vai se separar em duas camadas ou fases: uma camada aquosa e uma camada organica (apolar). 

Neste experimento, voce extraira a cafeina de uma solugao aquosa com a utilizagao do cloreto de 
metileno. Efetue a etapa de extragao tres vezes, usando tres porgoes separadas de cloreto de metileno. 
Como o cloreto de metileno e mais denso que a agua, a camada organica (cloreto de metileno) estara no 
fundo. Depois de cada extragao, remova a camada organica. As camadas organicas das tres extragoes 
serao combinadas e secas utilizando-se sulfato de sodio anidro. Apos transferir a solugao seca para um 
recipiente previamente pesado, evapore o cloreto de metileno e determine a massa de cafeina extraida 
da solugao aquosa. Esse procedimento de extragao e bem-sucedido porque a cafeina e muito mais solu- 
vel no cloreto de metileno que na agua. 

Calculos antes da pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab) 

Neste experimento, 0,170 g de cafeina e dissolvido em 10,0 mL de agua. A cafeina e extraida da 
solugao aquosa tres vezes com porgoes de 5,0 mL de cloreto de metileno. Calcule a quantidade total de 
cafeina que pode ser extraida nas tres porgoes de cloreto de metileno (veja a Tecnica 12, Segao 12.2). A 
cafeina tern um coeficiente de distribuigao de 4,6 entre o cloreto de metileno e a agua. 


PROCEDIMENTO 


^ N 0 TA 


Para obter bons resultados, faga todas as pesagens precisamente, de preferencia, em 
uma balanga com precisao para ate 0,001 g. 

Preparagao. Adicione exatamente 0,170 g de cafeina e 10,0 mL de agua a um tubo para centrifuga- 
gao com tampa de rosea. Tampe o tubo e agite-o vigorosamente por varios minutos, ate que a cafeina se 
dissolva por completo. Pode ser util aquecer levemente a mistura para dissolver toda a cafeina. 

Extragao. Com uma pipeta Pasteur, transfira a solugao de cafeina para um funil de separagao de 
125 mL. (Nao se esquega de fechar a torneira!) Utilizando uma proveta com capacidade de 10 mL, 
obtenha 5,0 mL de cloreto de metileno e adicione ao funil de separagao. Coloque a rolha no funil e 
segure-o conforme mostra a Tecnica 12, Figura 12.6. Coloque firmemente a rolha e inverta o funil de sepa¬ 
ragao. Enquanto o funil e invertido, libere a pressao abrindo lentamente a torneira. Continue invertendo e 
ventilando ate que nao se possa mais ouvir o "som do vapor". Agora, as duas camadas precisam ser mis- 
turadas completamente, de modo que seja transferida tanta cafeina quanto for possivel, da camada aquosa 
para a camada de cloreto de metileno. Contudo, se for empregada forga demais para obter esta, e possivel 
que se forme uma emulsao. As emulsoes se parecem com uma terceira camada espumosa entre as duas 
camadas originais e podem dificultar a separagao das camadas. Siga estas instrugoes cuidadosamente para 
evitar a formagao de uma emulsao. Agite a mistura delicadamente invertendo o funil varias vezes, em um 
movimento oscilante. Inicialmente, uma boa frequencia de oscilagao e de cerca de duas oscilagoes a cada dois 
segundos. Quando ficar claro que nao esta ocorrendo a formagao de uma emulsao, agite a mistura com mais 
forga, talvez, uma vez por segundo. (Note que geralmente nao e prudente agitar mais do que isso!) Agite a 
mistura por, pelo menos, um minuto. Apos ter terminado a mistura dos liquidos, coloque o funil de separa¬ 
gao no anel de ferro e deixe em repouso ate que as camadas se separem por completo. 1 Coloque um frasco de 


1 Se houver se formado uma emulsao, e possivel que as duas camadas nao se separem rapidamente. Se elas nao se separarem 
depois de cerca de um a dois minutos, primeiro, tente agitar o funil de separagao para romper a emulsao. Caso isso nao 
funcione, experimente o Metodo 5, na Tecnica 12, Segao 12.10. 
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Erlenmeyer de 50 mL sob o funil de separa^ao e remova a rolha superior do funil. Deixe a camada do fundo 
(organica) drenar lentamente, abrindo parcialmente a tomeira. Assim que a interface entre a fase superior e 
a inferior come^ar a entrar no orificio da tomeira, feche a torneira imediatamente. Repita essa extragao mais 
duas vezes, utilizando 5,0 mL de cloreto de metileno fresco a cada vez. Combine a camada organica de cada 
uma dessas extragoes com a solu^ao de cloreto de metileno da primeira extragao. 

Secagem das camadas organicas. Seque as camadas organicas combinadas com sulfato de sodio 
anidro granular, seguindo as instru^oes dadas na Tecnica 12, Segao 12.9, "O procedimento de secagem 
com sulfato de sodio anidro". Leia essas instrugoes cuidadosamente e complete as etapas de 1 a 3 na 
Parte "A. Procedimento de secagem em macroescala". A Etapa 4 e descrita na seqao seguinte deste ex- 
perimento. 

Evaporagao do solvente. Transfira a solugao de cloreto de metileno seco com uma pipeta Pasteur 
limpa e seca para um frasco de Erlenmeyer seco, previamente pesado, com capacidade de 50 mL, dei- 
xando o agente secante para tras. Evapore o cloreto de metileno aquecendo o frasco em um banho de 
agua quente, a aproximadamente 45 °C. 2 Isso devera ser feito em uma capela de exaustao e pode ser 
efetuado mais rapidamente se um fluxo de ar seco ou gas nitrogenio for direcionado para a superficie 
do liquido (veja a Tecnica 7, Seqao 7.10). Quando o solvente tiver evaporado, remova o frasco do banho 
e seque a parte externa do frasco. Nao deixe o frasco no banho de agua por muito tempo, depois que 
o solvente tiver evaporado, porque a cafeina pode sublimar. Quando o frasco tiver sido resfriado a 
temperatura ambiente, pese-o para determinar a quantidade de cafeina que havia na solugao de cloreto 
de metileno. Compare esse peso com a quantidade de cafeina estimada no na se^ao "Calculos antes da 
pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab)". 


Parte B. Distribuigao de um soluto entre dois 
solventes imiscfveis 


Neste experimento, voce vai investigar como varios solidos organicos diferentes se distribuem en¬ 
tre a agua e o cloreto de metileno. Um composto solido e misturado com os dois solventes ate atingir 
o equilibrio. A camada organica e removida, seca com sulfato de sodio anidro e transferida para um 
recipiente aferido. Depois da evaporagao do cloreto de metileno, determine a massa do solido organico 
que estava na camada organica. Ao encontrar a diferenga, voce tambem pode determinar a quantidade 
de soluto na camada aquosa. O coeficiente de distribuigao do solido entre as duas camadas pode, entao, 
ser calculado e relacionado a polaridade do solido e as polaridades dos dois liquidos. 

Tres diferentes compostos serao utilizados: acido benzoico, acido succinico e benzoato de sodio. 
Suas estruturas sao dadas a seguir. Voce deve realizar este experimento em um dos solidos e compar- 
tilhar seus dados com dois outros alunos que estejam trabalhando com os outros dois solidos. Como 
alternativa, os dados de toda a classe podem ser agrupados e ter sua media estabelecida. 

(X OH 

c o o 

II II 

HO—c—CH 2 — CH 2 —c—OH 

Acido benzoico Acido succinico Benzoato de sodio 




2 Um procedimento mais ambientalmente correto consiste em utilizar um evaporador rotatorio (veja a Tecnica 7, Segao 7.11). 
Com esse metodo, o cloreto de metileno e recuperado e pode ser reutilizado. 












448 Parte DoiS ■ Introdugao as Tecnicas Basicas de Laboratorio 


PROCEDIMENTO 


♦ N OTA 


Para obter bons resultados, voce devera fazer todas as pesagens cuidadosamente, de 
preference, em uma balanga que tenha precisao de ate 0,001 g. 


Coloque 0,100 g de um dos solidos (acido benzoico, acido succinico ou benzoato de sodio) em um 
tubo para centrifugagao com tampa de rosea. Adicione 4,0 mL de cloreto de metileno e 4,0 mL de agua ao 
tubo. Tampe o tubo e agite-o por um minuto. O modo correto de agitar e inverter o tubo e coloca-lo em pe 
de novo, em um movimento de oscilagao. Uma boa frequencia de oscilagao e de cerca de duas oscilagoes 
por segundo. Quando ficar claro que nao esta ocorrendo a formagao de uma emulsao, agite a mistura com 
mais forga, quern sabe uma vez por segundo; talvez duas a tres vezes por segundo. Verifique se ha algum 
solido que nao foi dissolvido. Continue agitando o tubo ate que todo o solido esteja dissolvido. 

Deixe o tubo para centrifugagao em repouso, ate que as camadas tenham se separado. Com uma 
pipeta Pasteur, voce agora devera transferir a camada organica (no fundo) para um tubo de ensaio. O 
objetivo ideal e remover toda a camada organica sem transferir nada da camada aquosa. Contudo, e 
dificil fazer isso. Tente apertar o bulbo, de modo que, quando for completamente solto, voce consiga 
extrair a quantidade de liquido desejada. Caso tenha segurado o bulbo em uma posigao parcialmente 
comprimida enquanto faz uma transference, e provavel que derrame algum liquido. Tambem e ne- 
cessario transferir o liquido em duas ou tres etapas. Primeiro, comprima o bulbo totalmente, de modo 
que seja extraido para a pipeta tanto liquido quanto possivel, a partir da camada no fundo. Coloque 
a ponta da pipeta diretamente no V, no fundo do tubo para centrifugagao, e solte o bulbo lentamente. 
Ao fazer a transference, e essencial que o tubo para centrifugagao e o tubo de ensaio sejam mantidos 
proximos um do outro. Uma boa tecnica para isso e ilustrada na Figura 12.8. Depois de transferir a 
primeira porgao, repita esse processo ate que toda a camada do fundo tenha sido transferida para o 
tubo de ensaio. A cada vez, comprima o bulbo somente o necessario e coloque a ponta da pipeta no 
fundo do tubo. 

Seque a camada organica com sulfato de sodio anidro granular, seguindo as instrugoes dadas na 
Tecnica 12, Segao 12.9, "Procedimento de secagem com sulfato de sodio anidro". Leia essas instrugoes 
cuidadosamente e complete as etapas de 1 a 3 no "Procedimento de secagem em microescala". A Etapa 
4 e descrita no paragrafo a seguir. 

Transfira a solugao de cloreto de metileno seco com uma pipeta Pasteur limpa e seca, para um 
tubo de ensaio seco, previamente pesado, deixando para tras o agente secante. Evapore o cloreto de 
metileno aquecendo o tubo de ensaio em um banho de agua quente, enquanto direciona um fluxo 
de ar seco ou nitrogenio gasoso na superficie do liquido. Quando o solvente tiver evaporado, re- 
mova o tubo de ensaio do banho e seque sua parte externa. Quando o tubo de ensaio tiver resfriado 
a temperatura ambiente, pese o tubo de ensaio para determinar a quantidade de soluto solido que 
estava na camada de cloreto de metileno. Determine por diferenga a quantidade do solido que esta- 
va dissolvido na camada aquosa. Calcule o coeficiente de distribuigao para o solido entre o cloreto 
de metileno e a agua. Como o volume do cloreto de metileno e da agua era o mesmo, o coeficiente de 
distribuigao pode ser calculado dividindo a massa do soluto no cloreto de metileno pela massa do 
soluto em agua. 

Exercfcio opcional . Repita o procedimento anterior utilizando 0,075 g de cafeina, 3,0 mL de cloreto 
de metileno e 3,0 mL de agua. Determine o coeficiente de distribuigao para a cafeina, entre o cloreto de 
metileno e a agua. Compare esse valor ao de 4,6, que e definido na literatura. 
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Parte C. Como voce determina qual e a 
camada organica? 


Um problema comum que pode ser encontrado durante um procedimento de extragao e nao saber 
ao certo qual camada e organica e qual e aquosa. Apesar de os procedimentos neste livro geralmente 
indicarem as posi^oes relativas esperadas das duas camadas, nem todos os procedimentos fornecerao 
essas informagoes, e voce deve se preparar para surpresas. Algumas vezes, conhecer as densidades dos 
dois solventes nao e suficiente, porque substancias dissolvidas podem aumentar significativamente a 
densidade de uma solugao. E muito importante saber a localizagao das duas camadas, porque em geral 
uma camada contem o produto desejado e a outra camada e descartada. Um erro cometido neste ponto, 
em um experimento, seria desastroso! 

A finalidade deste experimento e proporcionar alguma pratica na determinagao de qual camada e a 
aquosa e qual e a organica (veja a Tecnica 12, Segao 12.8). Conforme descrito na Segao 12.8, uma tecnica 
efetiva consiste em acrescentar algumas gotas de agua a cada camada depois que as camadas tiverem 
se separado. Se a camada for de agua, entao, as gotas de agua acrescentadas se dissolverao na camada 
aquosa e aumentarao seu volume. Se a agua adicionada formar gotas ou uma nova camada, entao, a 
camada e organica. 


PROCEDIMENTO 

Obtenha tres tubos de ensaio, cada um contendo duas camadas. 3 Para cada tubo, voce sera infor- 
mado sobre a identidade das duas camadas, mas nao a respeito de suas posi^oes relativas. Determine 
experimentalmente qual camada e organica e qual e aquosa. Descarte todas essas misturas no recipiente 
designado para dejetos organicos halogenados. Depois de determinar as camadas experimentalmente, 
procure as densidades dos varios liquidos em um manual para verificar se existe uma correla^ao entre 
as densidades e seus resultados. 


Parte D. Uso de extragao para isolar um 
composto neutro de uma mistura contendo 
uma impureza acida ou basica 


Neste experimento, voce recebera uma amostra solida contendo um composto neutro desconhe- 
cido e uma impureza acida ou basica. O objetivo e remover o acido ou a base pela extra^ao e isolar o 
composto neutro. Determinando o ponto de fusao do composto neutro, voce identificara em uma lista 
de possiveis compostos. Existem muitas rea^oes organicas nas quais o produto desejado, um composto 
neutro, e contaminado por uma impureza acida ou basica. Este experimento ilustra como a extra^ao e 
utilizada para isolar o produto nessa situa^ao. 

Na Tecnica 10, "Solubilidade", voce aprendeu que acidos e bases organicos podem se transformar 
em ions, em reagoes acido-base (veja a Se^ao 10.2 B "Solugoes nas quais o soluto se ioniza e se dissocia"). 
Antes de ler esta segao, reveja esse material, se necessario. Utilizando esse principio, voce pode separar 
uma impureza acida ou basica de um composto neutro. O esquema a seguir, que mostra como a impu¬ 
reza acida e a basica sao removidas do produto desejado, ilustra como isso e conseguido: 


3 As tres misturas provavelmente serao (1) agua e doreto de M-butila, (2) agua e brometo de n-butila, e (3) brometo de n-butila 
e brometo de sodio aquoso saturado. 
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Diagrama mostrando como impurezas acidas e basicas sao removidas do produto desejado. 

O composto neutro pode agora ser isolado pela remogao da agua dissolvida no eter e pela evapora- 
gao do eter. Como o eter dissolve uma quantidade de agua relativamente grande (1,5%), a agua deve ser 
removida em duas etapas. Na primeira etapa, a solu^ao de eter e misturada com uma solugao saturada 
de NaCl aquoso. A maior parte da agua na camada de eter sera transferida para a camada aquosa nessa 
etapa (veja a Tecnica 12, Seqao 12.9). Por fim, o restante da agua e removido pela secagem da camada de 
eter sobre sulfato de sodio anidro. O composto neutro pode entao ser isolado pela evaporagao do eter. Na 
maior parte dos experimentos organicos que utilizam um esquema de separagao como este, sera necessa- 
rio realizar uma etapa de cristalizagao para purificar o composto neutro. Entretanto, neste experimento, 
o composto neutro deve estar suficientemente puro, nesse ponto, para identifica-lo pelo ponto de fusao. 

O solvente organico utilizado neste experimento e o eter. Lembre-se de que o nome completo do 
eter e eter dietilico. Uma vez que o eter e menos denso que a agua, este experimento proporcionara pra- 
tica na realizagao de extragoes em que o solvente apolar e menos denso que a agua. 

O procedimento seguinte fornece instrugoes sobre a remogao de uma impureza acida de um com¬ 
posto neutro e o isolamento do composto neutro. Ele contem uma etapa adicional que normalmente nao 
e parte desse tipo de esquema de separagao: a camada aquosa de cada extragao e segregada e acidificada 
com HC1 aquoso. O proposito dessa etapa e verificar que a impureza acida foi removida completamente 
da camada de eter. No Exercicio Opcional, a amostra contem um composto neutro com uma impureza 
basica; no entanto, nao e fornecido um procedimento detalhado. Caso esse exercicio seja designado a 
voce, sera preciso criar um procedimento utilizando os principios discutidos nesta introdugao e estu- 
dando o proximo procedimento para isolar o composto neutro de uma impureza acida. 


PROCEDIMENTO 

Isolamento de um composto neutro de uma mistura contendo uma impureza acida. Adicione 0,36 g 
de uma mistura desconhecida a um tubo para centrifuga^ao com tampa de rosea. 4 Acrescente 10,0 mL 


4 A mistura contem 0,24 g de um dos compostos neutros dados na tabela a seguir e 0,12 g acido benzoico, a impureza acida. 
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de eter ao tubo e, entao, tampe-o. Agite o tubo ate que o solido se dissolva completamente. Transfira essa 
solugao para um funil de separagao com capacidade de 125 mL. 

Acrescente 5,0 mL de NaOH 1,0 mol L _1 ao funil de separagao e misture durante trinta segundos, 
utilizando o mesmo procedimento descrito na Parte A. Deixe as camadas se separarem. Remova a cama- 
da do fundo (aquosa) e coloque-a em um frasco de Erlenmeyer rotulado como "l a extra^ao de NaOH". 
Adicione outra porgao de 5,0 mL de NaOH 1,0 mol L _1 ao funil e agite por trinta segundos. Quando as 
camadas tiverem se separado, remova a camada aquosa e coloque-a em um frasco de Erlenmeyer rotu¬ 
lado como "2 a extragao de NaOH". 

Ao agitar, acrescente gota a gota HC1 6 mol L _1 a cada um dos dois frascos de teste contendo os 
extratos de NaOH ate que as misturas estejam acidas. Teste as misturas com papel tornassol ou papel 
indicador de pH para determinar quando elas estao acidas. Observe a quantidade de precipitado que 
se forma. Qual e o precipitado? 

A quantidade de precipitado em cada frasco indica que toda a impureza acida foi removida da 
camada de eter contendo o composto neutro desconhecido? 

O procedimento de secagem para uma camada de eter requer a seguinte etapa adicional, que nao 
esta incluida no procedimento para a secagem de uma camada de cloreto de metileno (veja a Tecnica 
12, Se^ao 12.9, "Solugao de sal saturada"). Para a camada de eter no funil de separagao, adicione 5,0 mL 
de cloreto de sodio aquoso saturado. Agite durante trinta segundos e deixe que as camadas se separem. 
Remova e descarte a camada aquosa. Despeje a camada de eter (sem nenhuma agua) da parte superior 
do funil de separa^ao em um frasco de Erlenmeyer limpo e seco. Agora, seque a camada de eter com 
sulfato de sodio anidro granular (veja a Tecnica 12, Segao 12.9, "Procedimento de secagem com sulfato 
de sodio anidro"). Complete as etapas de 1 a 3 na segao "A. Procedimento de secagem em macroescala". 
A Etapa 4 e descrita no paragrafo seguinte deste experimento. 

Transfira a solugao de eter seco, utilizando uma pipeta Pasteur seca, para um frasco de Erlenmeyer 
seco, previamente pesado, deixando o agente secante para tras. Evapore o eter aquecendo o frasco em 
um banho de agua quente. Isso devera ser feito em uma capela de exaustao, e pode ser efetuado mais 
rapidamente se uma corrente de ar seco ou gas nitrogenio for dirigida para a superficie do liquido (veja 
a Tecnica 7, Se^ao 7.10). 5 Quando o solvente tiver evaporado, remova o frasco do banho e seque a parte 
externa do frasco. Depois que o frasco tiver resfriado a temperatura ambiente, pese-o para determinar 
a quantidade de soluto solido que estava na camada de eter. Obtenha o ponto de fusao do solido e 
identifique-o na seguinte tabela: 


Ponto de fusao (°C) 

Fluorenona 

82-85 

Fluoreno 

116-117 

1, 2,4, 5-Tetraclorobenzeno 

139-142 

Trifenilmetanol 

162-164 


Parte D. Aplicagao do pensamento critico 


Exercicio opcional: isolamento de um composto neutro de uma mistura contendo uma impureza basi- 

ca. Obtenha 0,36 g de uma mistura desconhecida contendo um composto neutro e uma impureza ba- 
sica. 6 Desenvolva um procedimento para isolar o composto neutro, utilizando o procedimento anterior 


5 Veja a nota de rodape 3. 

6 A mistura contem 0,24 g de um dos compostos neutros apresentados na lista desta pagina, e 0,12 g de 4-aminobenzoato de 
etila, a impureza basica. 
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como modelo. Depois de isolar o composto neutro, obtenha o ponto de fusao e identifique-o na lista de 
compostos que acaba de ser dada. 


PROCEDIMENTO 

1- Adicione 4 mL de agua e 2 mL de cloreto de metileno a um tubo para centrifugagao com tampa de 
rosea. 

2. Adicione 4 gotas da solugao A ao tubo para centrifugagao. A solugao A e uma solugao aquosa dilui- 
da, de hidroxido de sodio contendo um composto organico. 7 Agite a mistura por aproximadamen- 
te trinta segundos, utilizando um rapido movimento de oscila^ao. Descreva a cor de cada camada 
(veja a tabela a seguir). 

3. Adicione 2 gotas de HC11 mol L" 1 . Deixe a solugao em repouso por um minuto e observe a mudanga 
de cor. Em seguida, agite por cerca de um minuto, com um rapido movimento de oscila<;ao. Des¬ 
creva a cor de cada camada. 

4. Adicione 4 gotas de NaOH 1 mol L _1 e agite durante aproximadamente um minuto. Descreva a cor 
de cada camada. 


Etapa 2 

Aquosa 

Cor 

Cloreto de metileno 


Etapa 3 

Aquosa 


Cloreto de metileno 


Etapa 4 

Aquosa 


Cloreto de metileno 



RELATORIO 

Parte A 

1. Mostre seus calculos para a quantidade de cafeina que deveria ser extraida pelas tres porgoes de 
5,0 mL de cloreto de metileno (veja a se^ao "Calculos antes da pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab)". 

2. Relate a quantidade de cafeina isolada. Compare essa massa com a quantidade de cafeina calculada 
na seqao "Calculos antes da pratica no laboratorio (Calculo Pre-Lab)". Comente sobre a similari- 
dade ou diferen^a 

Parte B 

1. Relate em forma de tabela os coeficientes de distribuigao dos tres solidos: acido benzoico, acido 
succinico e benzoato de sodio. 

2. Existe uma correlagao entre os valores dos coeficientes de distribuigao e as polaridades dos tres 
compostos? Explique. 


7 Solugao A: Mistura 25 mg de 2,6-dicloroindofenol (sal de sodio) com 50 mL de agua e 1 mL de NaOH 1 mol L -1 . Essa solugao 
deve ser preparada no mesmo dia em que for utilizada. 
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3. Se tiver concluido o Exercicio Opcional, compare o coeficiente de distribuigao obtido para a cafeina 
com o valor correspondente apresentado na respectiva literatura. Comente sobre a similaridade 
ou diferen^a. 

Parte C 

1. Para cada uma das tres misturas, relate qual camada estava no fundo e qual estava no topo. Expli- 
que como determinou isso para cada mistura. 

2. Registre as densidades para os liquidos apresentadas em um manual. 

3. Existe uma correlagao entre as densidades e seus resultados? Explique. 

Parte D 

1. Responda as seguintes perguntas sobre o primeiro e o segundo extratos de NaOH. 

a. Comente sobre a quantidade de precipitado para ambos os extratos quando se adiciona HC1. 

b. Qual e o precipitado formado quando se adiciona HC1? 

c. A quantidade de precipitado em cada tubo indica que toda a impureza acida foi removida da 
camada de eter contendo o composto neutro desconhecido? 

2. Relate o ponto de fusao e a massa do composto neutro que voce isolou. 

3. Com base no ponto de fusao, qual e a identidade desse composto? 

4. Calcule a recupera^ao percentual para o composto neutro. Relacione possiveis fontes de perda. Se 
tiver concluido o Exercicio Opcional, complete as etapas de 1 a 4 para a Parte D. 

Parte E 

Descreva completamente o que ocorreu nas etapas 2, 3 e 4. Para cada etapa, inclua (1) a natureza 
(cation, anion ou especies neutras) do composto organico, (2) uma explicagao para todas as mudangas 
de cor, e (3) uma explica^ao sobre por que cada camada apresenta determinada cor. Sua explica^ao para 
o item (3) devera ser fundamentada nos principios de solubilidade e nas polaridades dos dois solventes. 
(Dica: Pode ser util rever as seqoes em seu livro de quimica geral que lidam com acidos, bases e indica- 
dores acido-base.) 


REFERENCIA 

Kelly, T. R. "A Simple, Colorful Demonstration of Solubility and Acid/Base Extraction". Journal of 
Chemical Education , 70 (1993): 848. 


■ QUESTOES ■ 


1. A cafeina tern um coeficiente de distribuigao de 4,6 entre o cloreto de metileno e a agua. Se forem 
adicionados 52 mg de cafema a um frasco conico contendo 2 mL de agua e 2 mL de cloreto de meti¬ 
leno, quanto de cafema devera estar em cada camada depois que a mistura tiver sido completada? 
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Experiment!) 



Um esquema de separagao 

e de purificagao 


Extragao 

Cristalizagao 

Planejando um procedimento 

Aplicagao do pensamento critico 

Existem muitos experimentos organicos nos quais os componentes de uma mistura devem ser se- 
parados, isolados e purificados. Embora os procedimentos geralmente sejam dados para realizar isso, 
criar o proprio esquema pode ajudar a compreender mais completamente essas tecnicas. Neste experi- 
mento, voce projetara um esquema de separagao e purificagao para uma mistura de tres componentes 
que the sera entregue. A mistura contera um composto organico neutro e um acido organico e uma 
base organica, em quantidades aproximadamente iguais. O terceiro componente, tambem um composto 
neutro, estara presente em uma quantidade muito menor. Seu objetivo sera isolar, na forma pura, dois 
dos tres compostos. Os componentes de sua mistura podem ser separados e purificados por uma com- 
binagao de extragoes e cristalizagoes envolvendo acido-base. Voce sera informado sobre a composigao 
de sua mistura bem antes do periodo de trabalho no laboratorio, para que tenha tempo de redigir um 
procedimento para este experimento. 

Este experimento pode ser realizado em duas escalas diferentes. No Experimento 4A, o procedimento 
requer 1,0 g da mistura designada, e os procedimentos de extragao sao efetuados com um funil de sepa¬ 
ragao. No Experimento 4B, os procedimentos de extragao sao desempenhados com um tubo centrifugo 
utilizando 0,5 g da mistura designada. Seu instrutor lhe dira qual procedimento seguir. 


LEITURA EXIGIDA 


Cristalizagao: purificagao de solidos 
Extragoes, separagoes e agentes secantes 


Novo: Tecnica 11 

Tecnica 12 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 


Descarte todos os filtrados que possam conter 1,4-dibromobenzeno ou cloreto de metileno no reci- 
piente designado para dejetos organicos halogenados. Todos os outros filtrados podem ser descartados 
no recipiente destinado a dejetos organicos nao halogenados. 


O Experimento 4 e baseado em um experimento similar, desenvolvido por James Patterson, do North Seattle Community 
College, Seattle. 
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NOTA PARA OS PROFESSORES 

Os alunos devem ser informados a respeito da composigao de sua mistura, bem antes do periodo de 
trabalho no laboratorio, para que tenham tempo suficiente de projetar um procedimento. E recomendavel 
exigir que os alunos entreguem uma copia de seu procedimento no inicio do periodo de trabalho de labo¬ 
ratorio. Talvez voce queira dar tempo suficiente para que os alunos repitam o experimento, caso este nao 
tenha funcionado bem da primeira vez, se eles quiserem aumentar sua recupera^ao percentual e tambem a 
pureza. Se o tempo determinado for suficiente para que o experimento seja efetuado apenas uma vez, sera 
util descartar amostras puras dos compostos nas misturas, de modo que os alunos possam experimentar 
diferentes solventes, a fim de definir um bom solvente para a cristalizagao de cada composto. 


4A 


Extragdes com um funil de separagao 


PROCEDIMENTO 

Preparagao avangada. A cada aluno sera designada uma mistura de tres compostos. 1 Antes de 
chegar ao laboratorio, voce precisa elaborar um procedimento detalhado que possa ser utilizado para 
separar, isolar e purificar dois dos compostos em sua mistura. Talvez nao consiga especificar todos os 
reagentes ou os volumes exigidos, antecipadamente, mas o procedimento devera estar tao completo 
quanto possivel. Sera util consultar os seguintes experimentos e estas tecnicas: 

Experimento 1, "Solubilidade", Parte D 

Experimento 3, "Extragao", Parte D 

Tecnica 10, Se^ao 10.2B 

Tecnica 12, Se^oes 12.9 e 12.11 

Os reagentes a seguir estarao disponiveis: NaOHl mol L _1 , NaOH6 mol L _1 , 1 HC1 mol L _1 , HC 16 
mol L _1 , NaHC0 3 1 mol L _1 , cloreto de sodio saturado, eter dietilico, etanol 95%, metanol, alcool isopro- 
pilico, acetona, hexano, tolueno, cloreto de metileno e sulfato de sodio anidro. Outros solventes a serem 
utilizados para a cristalizagao tambem podem estar disponiveis. 

Separagao. A primeira etapa em seu procedimento devera ser dissolver aproximadamente 1,0 g 
(registre a massa exata) da mistura na quantidade minima de eter dietilico ou cloreto de metileno. Se for 
necessario mais de cerca de 10 mL de um solvente, voce deve utilizar outro solvente. A maioria dos com¬ 
postos nas misturas e mais soluvel no cloreto de metileno que no eter dietilico; entretanto, talvez seja 
preciso determinar o solvente apropriado por meio de experimentagao. Depois que tiver selecionado 


1 Sua mistura pode ser uma das seguintes: (1) 50% de acido benzoico, 40% de benzoina, 1, 4-dibromobenzeno 10%; (2) flu- 
oreno 50%, acido o-toluico 40%, 1,4-dibromobenzeno 10%; (3) fenantreno 50%, 4-aminobenzoato de metila 40%, 1,4-di- 
bromobenzeno 10%; ou (4) 4-aminoacetofenona 50%, 1,2,4,5-tetraclorobenzeno 40%, 1,4-dibromobenzeno 10%. Outras 
misturas sao apresentadas no Instructor's Manual (manual do professor) junto com outras sugestoes sobre essas misturas. O 
Instructor's Manual esta disponivel (em ingles) no site da editora em www.cengage.com.br. 
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um solvente, este devera ser utilizado em todo o procedimento quando for exigido um solvente orga- 
nico. Se for utilizado o eter dietilico, voce devera empregar duas etapas para secar a camada organica. 
Primeiro, a camada organica deve ser misturada com cloreto de sodio saturado (veja a Tecnica 12, Segao 
12.9, "Solugao saturada de sal") e, entao, o liquido seco com sulfato de sodio anidro (veja a Tecnica 12, 
Segao 12.9, "Procedimento de secagem com sulfato de sodio anidro"). Para todos os procedimentos de 
extragao neste experimento, devera ser utilizado um funil de separagao. 

Purificacao. Para aumentar a pureza de suas amostras finais, voce devera incluir uma etapa de en- 
xague no local apropriado em seu procedimento. Veja a Tecnica 12, Segao 12.11, para uma discussao desse 
metodo. A cristalizagao, mais provavelmente, sera necessaria para purificar os dois compostos que voce 
isolou. Para encontrar um solvente apropriado, consulte um manual. Voce tambem pode utilizar o proce¬ 
dimento na Tecnica 11, Segao 11.6, para determinar um bom solvente experimentalmente. Observe que o 
eter dietilico ou outros solventes com ponto de ebuligao muito baixo geralmente nao sao bons para realizar 
uma cristalizagao. Se utilizar agua como solvente, sera necessario deixar os cristais para secar, expostos ao 
ar, durante a noite. Seu procedimento devera incluir, pelo menos, um metodo para determinar se obteve 
os dois compostos na forma pura. Manipule cada composto em um frasco rotulado. Ao realizar o trabalho 
de laboratorio, sera preciso se esforgar para obter elevada recuperagao de ambos os compostos em uma 
forma altamente pura. Se seu procedimento falhar, modifique-o e repita o experimento. 


RELATORIO 

Redija um procedimento completo, pelo qual voce tenha separado e isolado amostras puras de dois 
dos compostos em sua mistura. Descreva como determinou que seu procedimento foi bem-sucedido e 
fornega quaisquer dados ou resultados utilizados para esse proposito. Calcule a recuperagao percentual 
para ambos os compostos. 


4B 


Extragdes com um tubo para 
centrifugagao com tampa de rosea 

PROCEDIMENTO 

Siga o procedimento dado no Experimento 4A, exceto para as seguintes modificagoes nas segoes 
"Separagao" e "Purificacao". Dissolva aproximadamente 0,5 g da mistura designada na quantidade 
minima de eter dietilico ou cloreto de metileno. 2 Se forem necessarios mais que aproximadamente 4 
mL de solvente, utilize o outro solvente. Para todos os procedimentos de extragao neste experimento, 
empregue um tubo para centrifugagao com tampa de rosea. 

Lembre-se de que, quando voce esta removendo uma das camadas, sempre devera retirar a camada 
inferior do tubo para centrifugagao. 


2 Veja a nota de rodape 1. 
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5 


Cromatografia 


Cromatografia em camadafina 

Cromatografia em colunas 

Seguindo a reagdo com cromatografia em camada fina 

A cromatografia, provavelmente, e a mais importante tecnica utilizada pelos quimicos organicos 
para separar os componentes de uma mistura. Ela envolve a distribuigao dos diferentes compostos ou 
ions na mistura entre duas fases, uma das quais e estacionaria, e a outra, em movimento. A cromatogra¬ 
fia funciona, em grande parte, com base no mesmo principio que a extragao de solvente. Na extragao, os 
componentes de uma mistura sao distribuidos entre dois solventes, de acordo com suas solubilidades 
relativas nos dois solventes. O processo de separagao na cromatografia depende das diferengas na forga 
com que os componentes da mistura sao adsorvidos na fase estacionaria e quanto eles sao soluveis na 
fase em movimento. Essas diferengas dependem principalmente das polaridades relativas dos compo¬ 
nentes na mistura. Existem muitos tipos de tecnicas cromatograficas, que variam da cromatografia em 
camada fina, que e relativamente simples e barata, a cromatografia em liquido de alto desempenho, que 
e muito sofisticada e tern um custo alto. Neste experimento, voce utilizara duas das tecnicas cromato¬ 
graficas mais amplamente empregadas: cromatografia em camada fina e cromatografia em colunas. A 
finalidade e propiciar a pratica na realizagao dessas duas tecnicas, para ilustrar os principios de separa- 
goes cromatograficas e para demonstrar como as tecnicas sao utilizadas na quimica organica. 


LEITURA EXIGIDA 

Novo: Tecnica 19 

Tecnica 20 


Cromatografia em colunas 
Cromatografia em camada fina 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Muitos solventes inflamaveis sao utilizados neste experimento. Utilize bicos de Bunsen para fazer 
micropipetas em uma parte do laboratorio separada de onde os solventes estao sendo utilizados. A cro¬ 
matografia em camada fina devera ser realizada sob capela de exaustao. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte o cloreto de metileno no recipiente designado para dejetos organicos halogenados. Jogue 
fora todos os outros solventes organicos no recipiente para solventes organicos nao halogenados. Coloque 
a alumina no recipiente destinado para a alumina umida. 
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NOTAS PARA OS PROFESSORES 

A cromatografia em colunas devera ser realizada com alumina ativada da EM Science (n° AX0612- 
1). Os tamanhos de particula sao equivalentes a uma malha de 80-200, e o material e do Tipo F-20. A 
alumina devera ser seca durante a noite em um forno, a 110 °C, e armazenada em um frasco herme- 
ticamente fechado. Talvez a alumina que tenha sido fabricada ha muitos anos precise ser seca por um 
periodo maior a uma temperatura mais elevada. 

Para a cromatografia em camada fina (TLC), utilize placas de silica-gel flexiveis, de Whatman, com 
um indicador fluorescente (n° 4410 222). Se as placas de TLC nao tiverem sido adquiridas recentemente, 
deverao ser colocadas em um forno a 100 °C durante trinta minutos e armazenadas em um dessecador 
ate serem utilizadas. Se fizer uso de alumina diferente ou de placas de camada fina diferentes, tente o 
experimento antes de utiliza-la na sala de aula. Outros materiais diferentes daqueles especificados aqui 
podem apresentar resultados distintos dos que foram indicados neste experimento. 

Faga a moagem dos flocos de fluorenona em pedagos menores, para facilitar seu descarte. Em ge- 
ral, o fluorenol comercialmente disponivel e contaminado com fluorenona e fluoreno, e a fluorenona 
comumente e contaminada com fluoreno. Se for utilizado o iodo para visualizar as manchas, na Parte 
A, provavelmente, esses contaminantes serao invisiveis. Contudo, se for utilizada uma lampada UV 
(ultravioleta), que e mais sensivel, os contaminantes deverao ser visiveis. Esses compostos podem ser 
purificados por cristalizagao (veja o Instructor's Manual , disponivel em ingles, no site da editora em 
www.cengage.com.br), e e provavel que sejam invisiveis mesmo quando as manchas forem visuali- 
zadas sob iluminagao UV. E melhor usar iodo para visualizar as manchas na Parte C, mesmo que a 
fluorenona seja pura. Considerando que o iodo nao e tao sensivel quanto uma lampada UV, os alunos 
observarao uma mudan^a mais gradual nas intensidades das manchas para os dois compostos, quan¬ 
do o iodo for utilizado. 


5A 


Cromatografia em camada fina 

Neste experimento, voce utilizara a cromatografia em camada fina para separar uma mistura de 
tres compostos, fluoreno, fluorenol e fluorenona: 



Fluoreno Fluorenol Fluorenona 


Com base nos resultados obtidos com amostras desses compostos conhecidos, determine quais sao 
encontrados em uma amostra desconhecida. A utilizagao da TLC para identificar os componentes em 
uma amostra e uma aplicagao comum dessa tecnica. 
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P R 0 C E D I M E N T 0 

Preparando a placa de TLC. A Tecnica 20 descreve os procedimentos utilizados para a cromatogra¬ 
fia em camada fina. Utilize uma placa de TLC com as seguintes dimensoes: 10 cm 3 5,3 cm (placas de 
silica-gel da Whatman, n° 4410 222). Essas placas tern uma base flexivel, mas nao podem ser dobradas 
excessivamente e devem ser manuseadas com cuidado, ou o adsorvente pode ser expelido. Alem disso, 
e preciso segura-las somente pelas bordas; nao toque na superficie. Utilizando a ponta de um lapis (nao 
uma caneta), desenhe levemente uma linha cruzando a placa (uma linha curta), comegando a cerca de 
1 cm da base (veja a figura). Com uma regua em centimetros, mova seu mdice aproximadamente 0,6 cm 
a partir da borda da placa e, levemente, marque na linha cinco intervalos de 1 cm. Estes sao os pontos 
nos quais as amostras serao colocadas. 


1 cm 



Prepare cinco micropipetas para colocar as amostras na placa. Apreparagao dessas pipetas e descri- 
ta e ilustrada na Tecnica 20, Segao 20.4. Prepare uma camara de desenvolvimento da TLC, com cloreto 
de metileno (veja a Tecnica 20, Segao 20.5). Um bequer coberto com folha de alummio ou um frasco com 
boca larga e tampa de rosea e um recipiente adequado para essa finalidade (veja a Tecnica 20, Figura 
20.4). Abase das placas de TLC e fina, de modo que, se ela tocar o papel de filtro da camara de desenvol¬ 
vimento em qualquer ponto, o solvente comegara a se difundir na superficie adsorvente, naquele ponto. 
Para evitar isso, certifique-se de que o papel de filtro nao circule completamente o interior do recipiente. 
Deve ser proporcionado amplo espago de cerca de 2,5 polegadas. ( Nota : Essa camara de desenvolvimen¬ 
to tambem sera utilizada para as Partes C e D neste experimento.) 

Na placa, comegando da esquerda para a direita, coloque o fluoreno, o fluorenol, a fluorenona, a 
mistura desconhecida e a mistura de referenda padrao, que contem todos os tres compostos. 1 Para cada 
uma das cinco amostras, utilize uma micropipeta diferente para identificar a amostra na placa. O meto- 
do correto de identificar uma placa de TLC e descrito na Tecnica 20, Segao 20.4. Retire parte da amostra 
na pipeta (nao use um bulbo; a agao capilar vai retirar o liquido). Aplique a amostra tocando a pipeta 
levemente na placa de camada fina. A mancha deve ter um diametro que nao exceda 2 mm. Em geral, 
sera suficiente colocar cada amostra uma ou duas vezes. Caso seja necessario colocar a amostra mais de 


1 Nota para o professor : Os compostos individuals e a mistura de referenda contendo todos os tres compostos sao preparados como 
solugoes a 2% em acetona. A mistura desconhedda pode conter um, dois ou todos os tres compostos dissolvidos em acetona. 
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uma vez, deixe o solvente evaporar completamente entre sucessivas aplicagoes e coloque a amostra na 
placa exatamente na mesma posigao a cada vez. Reserve as amostras, caso precise repetir a TLC. 2 

Desenvolvimento da placa de TLC. Coloque a placa de TLC na camara de desenvolvimento e certi- 
fique-se de que nao entre em contato com o papel de filtro. Remova a placa quando a linha superior do 
solvente estiver 1 a 2 cm do topo da placa. Com a ponta de um lapis, marque a posigao da linha superior 
do solvente. Coloque a placa em um pedago de papel toalha para secar. Quando a placa estiver seca, 
coloque a placa em uma jarra contendo alguns cristais de iodo, tampe a jarra e aquega-a lentamente em 
uma placa ate que as manchas comecem a aparecer. Remova a placa da jarra e contome levemente todas 
as manchas que se tomaram visiveis com o tratamento de iodo. Utilizando uma regua com marcagao 
em milimetros, mega a distancia que cada mancha percorreu relativamente a linha superior do solvente. 
Calcule os valores de R^para cada mancha (veja a Tecnica 20, Segao 20.9). Explique as posigoes relativas 
dos tres compostos em termos de suas polaridades. Identifique o composto ou os compostos que sao 
encontrados na mistura desconhecida. Caso seu professor solicite, encaminhe a placa de TLC junto com 
seu relatorio. 




Selegao do solvente correto para a 
cromatografia em camadafina 

No Experimento 5A, voce recebera a instrugao sobre que solvente utilizar para o desenvolvimento 
da placa de TLC. Em alguns experimentos, no entanto, sera necessario determinar, por experimentagao, 
um solvente com desenvolvimento apropriado (veja a Tecnica 20, Segao 20.6). Neste experimento, voce 
devera experimentar tres solventes para separar um par de compostos relacionados, que diferem um 
pouco em polaridade. Somente um desses solventes vai separar suficientemente os dois compostos, de 
modo que eles possam ser facilmente identificados. Para os dois outros solventes, sera preciso explicar, 
em termos de suas polaridades, por que falharam. 


PR0CEDIMENT0 

Preparaqao. Seu professor lhe dara um par de compostos para serem executados na TLC ou, en- 
tao, voce escolhera seu par. 3 Sera preciso obter aproximadamente 0,5 mL de tres solugoes: uma solugao 
de cada um dos dois compostos individuais e uma solugao contendo ambos os compostos. Prepare tres 


2 Depois de ter desenvolvido a placa e de ter visto as manchas, voce tern condigoes de saber se precisa refazer a placa de TLC. 
Se as manchas forem muito fracas e nao puderem ser vistas claramente, e necessario colocar melhor a amostra. Se alguma 
das manchas deixar rastros (Tecnica 19, Segao 19.12), entao, sera preciso uma amostra menor. 

3 Nota para o professor : Possfveis pares de compostos sao dados na lista a seguir. Os dois compostos a serem resolvidos sao 
apresentados primeiro, seguidos pelos tres solventes de desenvolvimento a serem experimentados: (1) benzoina e benzila; 
acetona, cloreto de metileno, hexano; (2) vanilina e alcool vanflico; acetona, 50% de tolueno-50% de acetato de etila, hexano; 
(3) difenilmetanol e benzofenona; acetona, 70% de hexano-30% de acetona, hexano. Cada composto em um par deve ser 
preparado individualmente e como uma mistura dos dois compostos 
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placas de camada fina, do mesmo modo que fez no Experimento 5 A, exceto que cada placa deve ter cer- 
ca de 10 cm X 3,3 cm. Quando voce fizer a marca com um lapis para colocar a amostra, faga tres marcas 
com espago de 1 cm entre elas. Prepare tres micropipetas para colocar as amostras na placa. Prepare tres 
camaras de desenvolvimento, do mesmo modo que no Experimento 5A, com cada camara contendo um 
dos tres solventes sugeridos para seu par de compostos. 

Desenvolvimento da placa de TLC. Em cada placa, coloque os dois compostos individuals e a mis- 
tura de ambos. Para cada uma das tres amostras, utilize uma micropipeta diferente para colocar a amos¬ 
tra nas placas. Coloque cada placa de TLC em uma das tres camaras de desenvolvimento, certificando- 
-se de que a placa nao entre em contato com o papel de filtro. 

Remova cada placa quando a linha superior do solvente estiver de 1 a 2 cm do topo da placa. 
Utilizando a ponta de um lapis, marque a posigao da linha superior do solvente. Coloque a placa em 
um pedago de papel toalha, para a secagem. Quando a placa estiver seca, observe-a sob uma lampada 
de UV com pequeno comprimento de onda, preferivelmente, sob uma capela de exaustao escura ou em 
uma sala escura. Com um lapis, contome levemente quaisquer manchas que aparecerem. Em seguida, 
coloque a placa em uma jarra contendo alguns cristais de iodo, tampe a jarra e aquega-a levemente em 
uma placa de aquecimento ate que as manchas comecem a aparecer. Remova a placa da jarra e contome 
levemente todas as manchas que se tornarem visiveis com o tratamento de iodo. Utilizando uma regua 
marcada em milimetros, mega a distancia que cada mancha percorreu relativamente a linha superior do 
solvente. Calcule os valores de R^para cada mancha. Caso seu professor solicite, encaminhe as placas de 
TLC junto com seu relatorio. 

Qual dos tres solventes resolveu os dois compostos com sucesso? Para os dois solventes que nao 
funcionaram bem, explique, em termos de suas polaridades, por que falharam. 


5C 


Monitorando uma reagao com 
cromatografia em camada fina 

A cromatografia em camada fina e um metodo conveniente para monitorar o progresso de 
uma reagao (veja a Tecnica 20, Segao 20.10). Essa tecnica e especialmente util quando as condigoes 
de reagao apropriadas ainda nao tiverem dado resultado. A utilizagao da TLC para acompanhar 
o desaparecimento de reagente e o surgimento de um produto, e relativamente facil para decidir 
quando a reagao esta completa. Neste experimento, voce vai monitorar a redugao da fluorenona 
para formar o fluorenol: 



NaBH 4 ^ 
CH 3 OH 



Fluorenona 


Fluorenol 
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Embora as condigoes apropriadas para essa reagao ja sejam conhecidas, utilizar a TLC para monitorar a 
reagao demonstrara como utilizar a tecnica. 


PROCEDIMENTO 

Preparagao. Trabalhe em conjunto com um colega, nesta parte do experimento. Prepare duas placas 
de camada fina da mesma maneira que foi feito na Parte A, exceto que uma placa devera ter 10 cm X 
5,3 cm, e outra, 10 cm X 4,3 cm. Ao marca-las com um lapis para identificar as posigoes das amostras, 
faga cinco marcas com 1 cm de espago entre a primeira placa e as quatro marcas na segunda placa. 
Durante a reagao, voce vai retirar cinco amostras da mistura da reagao, nos seguintes momentos: 0,15, 
30, 60 e 120 segundos. Tres dessas amostras deverao ser colocadas na placa maior, e as outras duas, na 
placa menor. Alem disso, em cada placa devera ser colocada duas solugoes de referenda, uma delas 
contendo fluorenona, e a outra, fluorenol. Com um lapis para fazer marcas muito suaves, indique na 
parte superior de cada placa onde cada amostra sera identificada, de modo que voce possa manter o 
controle delas. Registre o numero de segundos e uma abreviagao para os dois compostos de referenda. 
Utilize a mesma camara de desenvolvimento de TLC com cloreto de metileno, que foi utilizada na Parte 
A. Prepare sete micropipetas para identificar as placas. 

ExecutandO a reagao. Depois que o boroidreto de sodio tiver sido adicionado a mistura de reagao 
(veja o paragrafo a seguir), colete amostras apenas nos tempos indicados. Como isso deve ser realizado 
em um periodo tao curto, voce precisa estar bem preparado, antes de iniciar a reagao. Uma pessoa de¬ 
vera marcar o tempo, e a outra tern de coletar as amostras e coloca-las nas placas. Coloque cada amostra 
apenas uma vez, utilizando uma pipeta diferente para cada amostra. 

Coloque uma barra de agitagao magnetica (Tecnica 7, Figura 7.8A ou 7.8C) em um Erlenmeyer 
de 25 mL. Adicione 0,40 g de fluorenona e 8 mL de metanol ao frasco. Ajuste o frasco em um agitador 
magnetico. Agite a mistura ate que o todo o solido tenha se dissolvido. Agora, colete a primeira amostra 
(a amostra no "segundo 0") e a coloque na placa. Utilizando um papel liso para pesagem, pese 0,040 
g de boroidreto de sodio e o acrescente imediatamente a mistura de reagao. 4 Se esperar tempo demais 
para adiciona-lo, o boroidreto de sodio se tomara pegajoso, a medida que absorve umidade do ar. Inicie 
cronometrando a reagao assim que o boroidreto de sodio for adicionado. Empregue as micropipetas 
para remover amostras da mistura da reagao, nos seguintes momentos: 15,30,60 e 150 segundos. Utilize 
uma micropipeta diferente a cada vez e coloque em uma placa de TLC com cada amostra. Em cada 
placa, coloque tambem as duas solugoes de referenda da fluorenona e do fluorenol na acetona. Depois 
de desenvolver as placas e deixa-las para secar, visualize as manchas com o iodo, conforme descreve 
a Parte A. Faga um esbogo de suas placas e registre os resultados em seu caderno de laboratorio. Esses 
resultados indicam que a reagao foi concluida? Alem dos resultados da TLC, que outra evidencia visivel 
indicou que a reagao foi concluida? Explique. 

Exercicio opcional: isolamento dofluorenol. Com uma pipeta Pasteur, transfira a mistura de reagao 
para outro Erlenmeyer de 25 mL, deixando para tras a barra de agitagao magnetica. Adicione 2 mL de 
agua e aquega a mistura quase ao ponto de ebuligao, por cerca de dois minutos. Deixe o frasco resfriar 
lentamente a temperatura ambiente, a fim de cristalizar o produto. Depois, coloque o frasco em um ba- 
nho com agua gelada durante varios minutos para concluir a cristalizagao. Colete os cristais por meio de 
filtragao a vacuo, recorrendo a um funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3). Lave os cristais com tres 
porgoes de 2 mL de uma mistura gelada de 80% de metanol e 20% de agua. Depois de os cristais terem 
secado, pese-os e determine o ponto de fusao (conforme a literatura, 153 °C a 54 °C). 


4 Nota para o professor : O boroidreto de sodio deve ser verificado para definir se esta ativo: coloque uma pequena quantidade 
de material em po em um pouco de metanol e aquega-o suavemente. Se o hidreto estiver ativo, a solugao devera borbulhar 
vigorosamente. Se empregar um frasco ja utilizado, tambem e importante verificar se o material esta pegajoso devido a 
absorgao da agua. Se estiver muito pegajoso, podera ser diffcil para os alunos fazerem a pesagem. 
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5D 


Cromatografia em colunas 

Os principios da cromatografia em colunas sao similares aos da cromatografia em camada fina. A 
principal diferenga e que a fase em movimento na cromatografia em colunas percorre para baixo, ao passo 
que na TLC o solvente sobe ao longo da placa. A cromatografia em colunas e empregada mais frequente- 
mente que a TLC para separar quantidades de compostos relativamente grandes. Com a cromatografia 
em colunas, e possivel coletar amostras puras dos compostos separados e realizar testes adicionais nelas. 

Neste experimento, o fluoreno e a fluorenona serao separados pela cromatografia em colunas utilizando 
a alumina como o adsorvente. Como a fluorenona e mais polar do que o fluoreno, ela sera adsorvida mais 
intensamente para a alumina. O fluoreno vai eluir da coluna com um hexano solvente apolar, ao passo que 
a fluorenona nao vai eluir ate que um solvente mais polar (30% de acetona-70% de hexano) seja colocado na 
coluna. A pureza dos dois compostos separados sera testada pela TLC e pelos pontos de fusao. 


PR0CEDIMENT0 

Preparagao antecipada. Antes de correr a coluna, monte os seguintes objetos de vidro e os liquidos. 
Obtenha quatro tubos de ensaio secos (16 mm X 100 mm) e numere-os de 1 a 4. Prepare duas pipetas Pasteur 
secas, com os bulbos conectados. Coloque 9,0 mL de hexano, 2,0 mL de acetona e 2,0 mL de uma solugao de 
70% de hexano-30% de acetona (por volume) nos tres Erlenmeyer. Rotule claramente e coloque uma rolha 
em cada frasco. Coloque 0,3 mL de uma solugao contendo fluoreno e fluorenona em um tubo de ensaio pe- 
queno. 5 Feche o tubo de ensaio com uma rolha. Prepare uma placa com as dimensoes 10 cm X 3,3 cm, com 
quatro marcas para colocar as amostras. Utilize a mesma camara de desenvolvimento de TLC com cloreto 
de metileno, que foi utilizada na Parte A. Prepare quatro micropipetas para colocar as amostras nas placas. 

Prepare uma coluna de cromatografia que esteja empacotada com alumina. Coloque um tampao de 
algodao, sem apertar muito, em uma pipeta Pasteur (com 5 3 A polegadas) e empurre-o levemente para a 
posigao utilizando uma haste de vidro (veja a figura ilustrando a coluna de cromatografia a seguir para 
verificar a posigao correta do algodao). Nao aperte muito o algodao , pois isso pode resultar no solvente fluir 
na coluna muito lentamente. Com um estilete, faga uma marca na pipeta Pasteur, cerca de 1 cm abaixo do 
tampao de algodao. Para quebrar a pipeta, coloque seus polegares juntos, no local da pipeta, no qual 
voce marcou e puxe rapidamente com os dois polegares. 


^ ADVERTENCIA 


Use luvas ou uma toalha para evitar que suas maos sofram algum corte, quando que¬ 
brar a pipeta. 


<P 


5 Nota para o professor : Essa solugao devera ser preparada para a dasse inteira, dissolvendo 0,3 g de fluoreno e 0,3 g de fluo¬ 
renona em 9,0 mL de uma mistura de 5% de cloreto de metileno-95% de hexano. Armazene essa solugao em um recipiente 
fechado para evitar a evaporagao do solvente. Isso proporcionara solugao suficiente para 20 alunos, considerando pequenos 
derramamentos e outros tipos de desperdfcio. 
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Adicione 1,25 g de alumina (EM Science, n° AX0612-1) a pipeta e bata na coluna, delicadamente, 
com seu dedo. 6 Quando toda a alumina tiver sido adicionada, bata na coluna com seu dedo, durante va- 
rios segundos, para garantir que esteja firmemente empacotada. Prenda a coluna na posigao vertical, de 
modo que a coluna fique logo acima da altura dos tubos de ensaio que utilizara para coletar as fragoes. 
Coloque o tubo de ensaio 1 sob a coluna. 




Alumina 


Algodao 


Coluna de cromatografia 


Preparando a coluna. Utilizando uma pipeta Pasteur, acrescente 3 mL de hexano a coluna. A co¬ 
luna deve estar completamente umedecida pelo solvente. Retire o excesso de hexano ate que seu nivel 
chegue ao topo da alumina. Uma vez que o hexano tiver sido acrescentado a alumina, o topo da coluna 
nao pode secar. Se for necessario, adicione mais hexano. 


^ N OTA 


E essencial nao permitir que o nivel do liquido seque, chegando abaixo da superficie da 
alumina em qualquer ponto desse procedimento. 


Quando o nivel do hexano atingir o topo da alumina, adicione a solu^ao de fluoreno e fluorenona a 
coluna, utilizando uma pipeta Pasteur. Comece coletando o eluente no tubo de ensaio 2. Assim que a so- 
luqao penetrar a coluna, adicione 1 mL de hexano e seque ate que a superficie do liquido tenha atingido 
a alumina. Acrescente outros 5 mL de hexano. A medida que o fluoreno elui da coluna, parte do solvente 
evaporara, deixando o fluoreno solido na ponta da pipeta. Utilizando uma pipeta Pasteur, dissolva esse 
solido na coluna, com algumas gotas de acetona. Pode ser necessario fazer isso diversas vezes, e a solu- 
qao de acetona tambem e coletada no tubo 2. 

Depois que tiver adicionado todo o hexano, mude para o solvente mais polar (70% de hexano-30% de 
acetona). 7 Ao mudar os solventes, nao adicione o novo solvente ate que o ultimo tenha praticamente pene- 
trado a alumina. A faixa amarela (fluorenona), agora, devera se mover para baixo na coluna. Logo antes de 
a faixa amarela atingir o fundo da coluna, coloque o tubo de ensaio 3 sob a coluna. Quando o eluente nova- 
mente se tomar incolor, coloque o tubo de ensaio 4 sob a coluna e interrompa o procedimento. 


6 Como opgao, os alunos podem preparar um microfunil a partir de uma pipeta plastica descartavel, com capacidade de 1 mL. 
O microfunil e preparado (1) cortando o bulbo na metade, com uma tesoura, e (2) cortando a haste em um angulo de cerca 
de 1/2 polegada abaixo do bulbo. Esse funil pode ser colocado no topo da coluna (pipeta Pasteur) para ajudar a empacotar a 
coluna com alumina ou com os solventes (veja aTecnica 19, Segao 19.6). 

7 Algumas vezes, a fluorenona tambem se move atraves da coluna com hexano. Portanto, certifique-se de trocar o tubo de 
ensaio 3, se a faixa amarela comegar a emergir da coluna. 
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O tubo 2 devera conter fluoreno, e o tubo 3, fluorenona. Teste a pureza dessas duas amostras 
utilizando a TLC. Voce deve colocar a solu^ao do tubo 2 diversas vezes na placa, a fim de lhe aplicar 
amostra suficiente, para poder visualizar as manchas. Na placa, marque tambem as duas solugoes 
de referenda contendo fluoreno e fluorenona. Depois de desenvolver a placa e deixa-la para secar, 
visualize as manchas, utilizando iodo. O que os resultados da TLC indicam sobre a pureza das duas 
amostras? 

Utilizando um banho de agua quente (40 °C a 60 °C) e um fluxo de gas nitrogenio ou ar, evapore 
o solvente dos tubos de ensaio 2 e 3. Assim que todo o solvente tiver evaporado de cada um dos tubos, 
remova-os do banho de agua. Podera haver um oleo amarelo no tubo 3, mas ele devera se solidificar 
quando o tubo se resfriar a temperatura ambiente. Caso isso nao ocorra, resfrie o tubo em um banho 
de agua gelada e raspe o fundo do tubo de ensaio com uma haste agitadora de vidro ou uma espatula. 
Determine os pontos de fusao do fluoreno e da fluorenona. O ponto de fusao do fluoreno e 116 °C a 
117°C, e o da fluorenona e 82 °C a 85 °C. 


RELATORIO 

Experimento 5A 

1. Calcule os valores de R f para cada mancha. Inclua a placa ou um esbogo dela em seu relatorio. 

2. Explique os valores de R f relativos para o fluoreno, fluorenol e a fluorenona, em termos de suas 
polaridades e estruturas. 

3. De a composi^ao do composto desconhecido que lhe foi entregue. 

Experimento 5B 

1. Regis tre os nomes e as estruturas dos dois compos tos que for am revelados na TLC. 

2. Qual solvente resolveu os dois compostos com sucesso? 

3. Para os outros dois solventes, explique, em termos de suas polaridades, por que eles falharam. 

Experimento 5C 

1. Faga um esbogo da placa de TLC ou inclua a placa junto com seu relatorio. Interprete os resultados. 
Quando a reagao foi concluida? 

2. Que outras evidencias visiveis indicam que a reagao foi concluida? 

3. Se voce isolou o fluorenol, registre o ponto de fusao e a massa desse produto. 

Experimento 5D 

1. Descreva os resultados da TLC nas amostras nos tubos de ensaio 2 e 3. O que isso indica sobre a 
pureza das duas amostras? 

2. Registre os pontos de fusao para os solidos secos encontrados nos tubos 2 e 3. O que eles indicam 
sobre a pureza das duas amostras? 
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■ QUESTOES ■ 


1. Cada um dos solventes apresentados devera separar efetivamente uma das seguintes misturas 
por meio da TLC. Relacione o solvente apropriado com a mistura da qual voce espera obter 
boa separagao com aquele solvente. Escolha seu solvente entre os seguintes: hexano, cloreto 
de metileno ou acetona. Talvez voce precise procurar as estruturas dos solventes e dos com- 
postos em um manual. 

a. 2-feniletanol e acetofenona 

b. Bromobenzeno e p-xileno 

c. Acido benzoico, acido 2,4-dinitrobenzoico e acido 2,4, 6-trinitrobenzoico 

2. As questoes a seguir se relacionam ao experimento de cromatografia em colunas realizado no Expe- 
rimento 5D. 

a. Por que o fluoreno elui primeiro da coluna? 

b. Por que o solvente foi trocado no meio do procedimento na coluna? 

3. Considere os seguintes erros que poderiam ser cometidos ao realizar a TLC. Indique o que deve ser 
feito para corrigir o erro. 

a. Uma mistura de dois componentes, contendo 1-octeno e 1,4-dimetilbenzeno resultou em so- 
mente uma mancha, com um valor de R f igual a 0,95. O solvente utilizado foi a acetona. 

b. Uma mistura de dois componentes contendo um acido dicarboxilico e um acido tricarboxilico 
resultou em somente uma mancha, com um valor de R f igual a 0,05. O solvente utilizado foi o 
hexano. 

c. Quando uma placa de TLC foi desenvolvida, a linha superior do solvente saiu pelo topo da 
placa. 


6 


Destilagao simples e fracionada 

Destilagao simples 
Destilagao fracionada 
Cromatografia gasosa 

A destilagao e uma tecnica utilizada frequentemente para separar e purificar um componente liqui- 
do de uma mistura. Simplificando, a destilagao envolve aquecer uma mistura liquida ate seu ponto de 
ebuligao, no qual o liquido e rapidamente convertido em vapor. Os vapores, mais ricos no componente 
mais volatil, sao, entao, condensados em um recipiente separado. Quando os componentes na mistura 
tern pressoes de vapor (ou pontos de ebuligao) suficientemente diferentes, eles podem ser separados 
por destilagao. 


O Experimento 6 e baseado em um experimento similar desenvolvido por James Patterson da North Seattle Community Col¬ 
lege, Seattle. 
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O proposito deste experimento e ilustrar o uso da destila^ao para separar uma mistura de dois 
liquidos volateis com diferentes pontos de ebuligao. Cada mistura, que sera considerada desconhecida, 
consistira em dois liquidos da tabela a seguir. 


Composto 

Ponto de ebuligao (°C) 

Hexano 

69 

Ciclo-hexano 

80,7 

Heptano 

98,4 

Tolueno 

110,6 

Etilbenzeno 

136 


Os liquidos na mistura serao separados por duas tecnicas de destilagao diferentes: a destilagao 
simples e a destilagao fracionada. Os resultados desses dois metodos serao comparados pela analise 
da composigao do destilado (o liquido destilado) utilizando a cromatografia na fase gasosa. Construa 
tambem um grafico da temperatura de destilagao versus o volume total do destilado coletado. Esse 
grafico permitira a voce determinar os pontos de ebuligao aproximados dos dois liquidos e fazer uma 
comparagao grafica dos dois diferentes metodos de destilagao. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 14 

Tecnica 15 
Tecnica 22 


Destila^ao simples 

Destila^ao fracionada, azeotropos 

Cromatografia gasosa 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Muitos solventes inflamaveis sao empregados neste experimento; portanto, nao utilize quaisquer 
chamas no laboratorio. 

Neste experimento, trabalhe em duplas. Cada dupla de alunos recebera uma mistura desconhecida 
contendo dois liquidos encontrados na tabela anterior. Um dos integrantes da dupla devera realizar 
uma destila^ao simples, e o outro aluno, uma destilagao fracionada. Os resultados desses dois metodos 
serao comparados. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todos os liquidos organicos no recipiente destinado a solventes organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

O aparelho para o procedimento de destila^ao fracionada devera ser isolado, conforme descrito nas 
instrugoes especificas; do contrario, a perda de calor podera tornar impossivel completar a destilagao. 
O modo mais conveniente de medir a temperatura durante a destila^ao e utilizar uma interface Vernier 
LabPro, com um laptop e uma sonda de temperatura, feita de a<;o inoxidavel (ou um termopar). Se resol¬ 
ver usar a interface Vernier LabPro, precisara dar instru^oes aos alunos sobre o modo de utiliza-la. Se for 
usado um termometro, a temperatura sera mais precisa se a op^ao for por um termometro de mercurio 
de imersao parcial. 
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Prepare misturas desconhecidas consistindo nos seguintes pares de liquidos: hexano-heptano, he- 
xano-tolueno, ciclo-hexano-tolueno e heptano-etilbenzeno. Para cada mis turn, empregue um volume 
igual de ambos os liquidos. A destilagao dessas misturas devera proporcionar um bom contraste entre 
os dois metodos de destilagao. Voce devera testar a configuragao experimental que os alunos utilizarao 
com a mistura heptano-etilbenzeno, para se certificar de que o dispositivo de aquecimento ficara sufi- 
cientemente quente para destilar o etilbenzeno em um tempo razoavel. 

A menos que as amostras sejam analisadas pela cromatografia na fase gasosa imediatamente 
apos a destilagao, e essencial que as amostras sejam armazenadas em frascos a prova de vazamento. 
Consideramos que frascos GC-MS sao ideais para esse proposito. 

A cromatografia na fase gasosa e preparada da seguinte maneira: temperatura da coluna, 140 °C; 
temperatura de injegao 150 °C; temperatura do detector, 140 °C; taxa de fluxo de gas transportador, 100 
mL/min. A coluna recomendada e de aproximadamente 2,5 metros de comprimento, com uma fase 
estacionaria Carbowax 20 M. 

E preciso determinar os tempos de retengao e os fatores de resposta para os cinco compostos da¬ 
dos na tabela apresentada no inicio deste experimento. Uma vez que os dados neste experimento sao 
expressos como volume, os fatores de resposta tambem deverao ser baseados no volume. Injete uma 
mistura contendo volumes iguais de todos os cinco compostos e determine as areas de pico relativas. 
Escolha um composto como o padrao e defina seu fator de resposta igual a 1,00. Calcule os outros fa¬ 
tores de resposta com base nessa referenda. Fatores de resposta tipicos sao dados na nota de rodape 2. 


PR0CEDIMENT0 

Neste experimento, trabalhe em duplas. Cada dupla de alunos recebera uma mistura desconhecida 
contendo volumes iguais de dois dos liquidos encontrados na tabela mostrada no inicio do experimen¬ 
to na pagina 467. Um dos integrantes da dupla devera realizar uma destilagao simples na mistura, e o 
outro aluno, uma destilagao fracionada. 

Aparelho. Se estiver realizando uma destilagao simples, monte o aparelho mostrado na Figura 14.1. 
Se a destilagao for fracionada, monte o aparelho mostrado na Tecnica 15, Figura 15.2. Em cada aparelho, 
utilize um balao de fundo redondo de 50 mL como balao de destilagao e substitua o frasco receptor por 
uma proveta de 25 mL. Sera mais facil montar o aparelho de maneira segura se utilizar grampos de plas- 
tico comum (veja a Tecnica 7, Segao 7.1, Parte A). Observe cuidadosamente a posigao do termometro na 
Tecnica 14, Figura 14.1, e na Tecnica 15, Figura 15.2. O bulbo do termometro ou o fundo da sonda de tem¬ 
peratura deve ser colocado abaixo do brago lateral, ou a leitura da temperatura nao sera feita corretamente. 

Se estiver realizando a destilagao fracionada, embale a coluna de fracionamento (condensador com 
o diametro interno maior), com 3,6 g de esponja de ago inoxidavel de limpeza. O modo mais facil de 
embalar a coluna e cortar diversas tiras da esponja de limpeza com a massa correta. Utilizando um fio 
longo, com uma das pontas dobrada, puxe a esponja de limpeza atraves do condensador. Depois de sol- 
tar o fio longo, utilize uma espatula de metal ou uma haste agitadora de vidro para ajustar a posigao da 
embalagem. Nao embale o material com muita forga em nenhum ponto no condensador. 


■=> ADVERTENCIA 


Voce deve usar luvas de algodao grossas quando manusear a esponja de limpeza de 
ago inoxidavel. As bordas sao muito afiadas e podem facilmente cortar a pele. 


Isole a coluna de fracionamento e a cabega de destilagao embalando-as com um unico pedago 
de esponja de algodao. Segure a esponja de algodao no lugar, envolvendo-a completamente com a folha de 
aluminio (com o lado brilhante para dentro). 
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Para a destilagao simples ou a destilagao fracionada, coloque varias perolas de ebuligao no balao 
de fundo redondo de 50 mL. Adicione tambem 28,0 mL da mistura desconhecida (medida com uma 
proveta) ao balao. Aquega com uma manta de aquecimento. 

Destilagao . Essas instrugoes se aplicam a destilagao simples e a destilagao fracionada. Inicie fa- 
zendo circular a agua refrigerante no condensador e ajuste o calor para que o liquido entre em ebuligao 
rapidamente. Durante os estagios iniciais da destilagao, continue mantendo uma rapida taxa de ebu¬ 
ligao. A medida que os vapores sobem, eles rapidamente aquecerao os objetos de vidro e, no caso da 
destilagao fracionada, tambem aquecerao a coluna de fracionamento. Uma vez que a massa do vidro e 
de outros materiais e bastante grande, o aquecimento levara de dez a vinte minutos, antes que a tempe- 
ratura de destilagao comece a aumentar rapidamente e se aproxime do ponto de ebuligao do destilado. 
(Observe que esse tempo pode ser maior, no caso da destilagao fracionada.) Quando a temperatura 
comegar a aumentar, logo sera possivel ver gotas do destilado caindo na proveta. 


^ N 0 TA 


Para o restante da destilagao, e muito importante regular a temperatura da manta de 
aquecimento, de modo que a destilagao ocorra a taxa de cerca de 1 gota a cada 2 se- 
gundos. Se a destilagao for realizada mais rapidamente que isso, talvez voce nao consiga 
obter uma boa separagao entre os liquidos. 


Talvez, agora, seja preciso diminuir o controle de calor, para atingir a taxa de destilagao desejada. 
Alem disso, pode ser util colocar a manta de aquecimento um pouco abaixo do balao de fundo redondo, 
por cerca de um minuto, para resfriar a mistura mais rapidamente. Comece tambem a registrar a tem¬ 
peratura de destilagao como uma fungao do volume total de destilado coletado. Se estiver utilizando 
uma sonda de temperatura com uma interface Vernier LabPro, aperte o botao "Iniciar coleta", na tela, 
e a temperatura sera monitorada pelo computador. Comegando com um volume de 1,0 mL, registre a 
temperatura a cada intervalo de 1,0 mL, conforme determinado pelo volume de destilado na proveta de 
25 mL. Depois que tiver coletado 4 mL de destilado, remova a proveta e colete algumas das proximas 
gotas de destilado em um pequeno frasco a prova de vazamentos. 1 Rotule o frasco com a indicagao 
"amostra de 4 mL". Tampe o frasco firmemente; do contrario, o componente mais volatil evaporara 
mais rapidamente, e a composigao da mistura se alterara. Reinicie a coleta do destilado na proveta. A 
medida que a temperatura de destilagao subir, talvez seja preciso aumentar o calor, pelo controle de 
calor, a fim de manter a mesma taxa de destilagao. Depois que o primeiro componente tiver sido desti¬ 
lado, e possivel que a temperatura de destilagao caia bastante. Continue a registrar os dados referentes 
a temperatura e o volume. Quando tiver coletado um total de 20 mL de destilado, coloque outra peque- 
na amostra de destilado em um segundo frasco pequeno. (Se o volume total de destilado coletado for 
menor que 20 mL, colete as ultimas gotas como sua segunda amostra.) Tampe o frasco e rotule-o como 
"amostra de 20 mL". Em seguida, continue a destilagao ate restar uma pequena quantidade (cerca de 1,0 
mL) de liquido no balao de destilagao. 


♦ N OTA 


Nao destile ate secar! Um frasco seco pode rachar, se for aquecido demais. 


A melhor maneira de interromper a destilagao e desligar o calor e abaixar a manta de aquecimen¬ 
to imediatamente. 


1 Os frascos de GC-MS sao ideais para esse proposito. 
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ANALISE 

Curva de destila^ao. Utilizando os dados que foram coletados para a temperatura de destila- 
gao e o volume total de destilado, elabore graficos separados para a destilagao simples e a destilagao 
fracionada. Represente o volume em graduates de 1,0 mL no eixo x, e a temperatura, no eixo y. A 
comparagao dos dois graficos devera tornar claro que a destilagao fracionada resultou em melhor 
separagao dos dois liquidos. Recorrendo ao grafico para a destilagao fracionada, estime os pontos 
de ebuligao dos dois componentes em sua mistura anotando as duas regioes no grafico, onde as 
temperaturas cairam. A partir desses pontos de ebuligao aproximados, tente identificar os dois li¬ 
quidos em sua mistura (veja a tabela mostrada no inicio deste experimento). Observe que o ponto 
de ebuligao para o primeiro componente pode ser um pouco maior que o ponto de ebuligao real, e o 
ponto de ebuligao observado para o segundo componente pode ser ligeiramente menor que o ponto 
de ebuligao real. A razao para isso e que a coluna de fracionamento pode nao ser suficientemente 
eficiente para separar completamente todos os pares de liquidos neste experimento. Portanto, pode 
ser mais facil identificar os dois liquidos em sua mistura a partir da cromatografia na fase gasosa, 
conforme descreve a segao seguinte. 

Cromatografia na fase gasosa. A cromatografia na fase gasosa e um metodo instrumental 
que separa os componentes de uma mistura com base em seus pontos de ebuligao. O componen¬ 
te com menor ponto de ebuligao passa primeiro atraves da coluna, seguido pelos componentes 
com maior ponto de ebuligao. O tempo real exigido para que um composto passe pela coluna e 
chamado tempo de retengao desse composto. A medida que cada componente sai da coluna, ele 
e detectado, e e registrado um pico proporcional em tamanho a quantidade do composto que foi 
colocado na coluna. 

A cromatografia na fase gasosa pode ser utilizada para determinar as composigoes das duas 
amostras que voce coletou nos pequenos frascos. O professor, ou um assistente de laboratorio, pode 
fazer as injegoes de amostra ou deixar que voce as faga. No segundo caso, seu professor fornecera an- 
tecipadamente as instrugoes adequadas. Um tamanho de amostra razoavel e 2,5 pL. Injete a amostra 
no cromatografo de fase gasosa e registre o cromatograma na fase gasosa. Dependendo da eficiencia 
com que os dois compostos foram separados pela destilagao, sera possivel observar um ou dois picos. 
O componente com menor ponto de ebuligao apresenta menor tempo de retengao que o componente 
com maior ponto de ebuligao. Seu instrutor fornecera os tempos de retengao reais para cada compos¬ 
to, para que voce possa identificar o composto em cada pico. Isso permitira identificar os dois liquidos 
em sua mistura. 

Assim que o cromatograma na fase gasosa tiver sido obtido, determine as areas relativas dos dois pi- 
cos (veja a Tecnica 22, Segao 22.11). Voce pode calcular isso por triangulagao, ou o instrumento pode fazer 
isso eletronicamente. Em cada caso, divida cada area por um fator de resposta para captar diferengas no 
modo como o detector responde a diferentes compostos. 2 Calcule as porcentagens dos dois compostos em 
ambas as amostras. Compare esses resultados para a destilagao simples e a destilagao fracionada. 


R E lato Rio 

Curva de destilagao 

Registre os dados da temperatura de destilagao como uma fungao do volume de destilado. Elabore 
um grafico para esses dados (veja a segao "Analise", apresentada anteriormente). Compare os graficos 


2 Os fatores de resposta sao especificos de cada instrumento, portanto, serao dados a voce os fatores de resposta somente para 
seu instrumento. Os fatores de resposta tipicos obtidos em um cromatografo na fase gasosa 69-350 GowMac sao hexano 
(1,50), ciclo-hexano (1,80), heptano (1,63), tolueno (1,41) e etilbenzeno (1,00). Esses valores foram determinados pela injegao 
de uma mistura de volumes iguais de cinco liquidos e pelas areas relativas de pico. 







EXPERIMENT!) 7 ■ Espectroscopia no infravermelho e determinagao do ponto de ebuligao 471 


para a destilagao simples e a destilagao fracionada da mesma mistura. Qual destilagao resultou em 
melhor separagao? Explique. Relate os pontos de ebuligao aproximados dos dois compostos em sua 
mistura e identifique os compostos, se possivel. 

Cromatografia na fase gasosa 

Para a amostra de 4 mL e a de 20 mL, determine as areas relativas dos dois picos, a menos que 
exista somente um pico. Divida as areas pelos fatores de resposta apropriados e calcule a composigao 
percentual dos dois compostos em cada amostra. Compare esses resultados para a destilagao simples 
e a destilagao fracionada da mesma mistura. Qual destilagao resultou em melhor separagao? Explique. 
Identifique os dois compostos em sua mistura. Se seu professor solicitar, entregue os cromatogramas na 
fase gasosa junto com seu relatorio. 
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Espectroscopia no infravermelho e 
determinagao do ponto de ebuligao 

Espectroscopia no infravermelho 
Determinagao do ponto de ebuligao 
Nomenclatura organica 
Aplicagdo de pensamento critico 

A habilidade em identificar compostos organicos e uma importante pratica, frequentemente utiliza- 
da no laboratorio. Apesar de existirem diversos metodos espectroscopicos e muitos testes quimicos e fi- 
sicos que podem ser utilizados para identificagao, o objetivo deste experimento e identificar um liquido 
desconhecido utilizando a espectroscopia no infravermelho e uma determinagao do ponto de ebuligao. 
Ambos os metodos sao apresentados neste experimento. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 4 

Tecnica 13 

Tecnica 25 


Como encontrar dados para compostos: manuais e catalogos 
Constantes fisicas de liquidos: o ponto de ebuligao e a densidade. 
Parte A. "Pontos de ebuligao e corregao de termometros" 
Espectroscopia no infravermelho 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Muitos dos liquidos desconhecidos utilizados para este experimento sao inflamaveis; portanto, nao 
use quaisquer chamas no laboratorio. Alem disso, tenha cuidado ao manipular todos os liquidos porque 
varios deles sao potencialmente toxicos. 
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Este experimento pode ser realizado individualmente, com cada aluno trabalhando com uma amos- 
tra desconhecida. No entanto, a oportunidade de aprender e maior se os alunos trabalharem em grupos 
de tres. Nesse caso, a cada grupo sao designadas tres amostras desconhecidas diferentes. Cada aluno no 
grupo obtem um espectro no infravermelho e faz a determinagao do ponto de ebuligao de uma das subs- 
tancias. Em seguida, o aluno compartilha essas informagdes com os outros dois alunos do grupo. Entao, 
cada aluno analisa os resultados coletivos para as tres amostras desconhecidas e redige um relatorio de 
laboratorio sobre todas elas. Seu professor ira informar se voce deve trabalhar sozinho ou em grupo. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Se voce nao tiver identificado o liquido desconhecido ao final do periodo de trabalho no labora¬ 
torio, devolva-o ao seu professor no recipiente original em que lhe foi entregue. Se tiver identificado 
o composto, descarte-o no recipiente destinado a dejetos halogenados ou a dejetos nao halogenados; o 
que for mais apropriado. 


NOTAS PARA OS PROFESSORES 

Se voce preferir que os alunos trabalhem em grupos de tres, certifique-se de designar liquidos 
desconhecidos que diferem na estrutura e nos grupos funcionais, com pelo menos um composto aroma- 
tico em cada conjunto. Se o experimento for realizado no comedo do ano, os alunos podem encontrar 
alguma dificuldade em encontrar as estruturas dos compostos que estao na lista de possfveis liquidos 
desconhecidos e podem precisar de ajuda. Para cada um deles, devem ser considerados compostos com 
pontos de ebuligao que sejam 5 °C mais altos que o ponto de ebuligao experimental, porque os pontos 
de ebuligao determinados pelos alunos geralmente sao baixos. Isso dependera do metodo utilizado e 
da habilidade da pessoa em realizar a tecnica. The Merck Index , CRC Handbook of Chemistry and Physics 
e o livro de instrugoes podem ser uteis para determinar essas estruturas. A Tecnica 4, "Como encontrar 
dados para compostos: manuais e catalogos", apresenta informagoes importantes para alunos que estao 
apenas comegando a utilizar manuais. A parte do experimento relacionada a ressonancia magnetica 
nuclear e opcional. Sugerimos que se permita o acesso ao RMN somente depois que tiver sido proposta 
uma solugao plausivel. Se nao houver RMN disponivel, existem diversos bancos de dados on-line nos 
quais voce pode obter uma copia impressa do espectro para entregar aos alunos. 

A melhor maneira de efetuar a determinagao do ponto de ebuligao e utilizar uma interface Vernier 
LabPro com um computador laptop e uma sonda de temperatura feita de ago inoxidavel (ou termopar). 
Consulte o Instructor's Manual (disponivel em ingles, em www.cengage.com.br, na pagina do livro) para 
conhecer mais comentarios sobre sondas de temperatura adequadas a este experimento. Se for utilizada 
a interface Vernier LabPro, sera preciso dar instrugoes aos alunos sobre como emprega-la. Se for utili¬ 
zado um termometro, os resultados serao mais precisos com um termometro de mercurio de imersao 
parcial em vez de termometros que nao sao de mercurio. No caso de usar o termometro de mercurio de 
imersao parcial, nao e necessario realizar uma corregao de haste. 


PROCEDIMENTO 


Parte A. Espectro no infravermelh 


Obtenha o espectro no infravermelho de seu liquido desconhecido (veja a Tecnica 25, Segao 25.2). 
Caso esteja trabalhando em grupo, fornega copias de seu espectro para todos os membros de seu grupo. 
Identifique os picos de absorgao significativos rotulando-os a direita no espectro e inclua o espectro em 
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seu relatorio de laboratorio. Deverao ser identificados os picos de absorcao correspondentes aos seguin- 
tes grupos: 

C—H (SP 3 ) 

C—H (SP 2 ) 

C—H (aldefdo) 

O—H 

c=o 

C=C (aroma tico) 

padrao de substituigao aromatico 

C—O 

C—X (se for aplicavel) 

N—H 


Parte B. Determinace 


m 


le ebulice 


Faga a determinagao do ponto de ebuligao de seu liquido desconhecido (veja a Tecnica 13, Segao 
13.2). Seu professor indicara qual metodo utilizar. Dependendo do metodo escolhido e da habilidade 
da pessoa em desempenhar a tecnica, algumas vezes, os pontos de ebuligao podem sem ligeiramente 
imprecisos. Quando os pontos de ebuligao experimentais forem imprecisos, e mais comum que eles se- 
jam menores que o valor especificado na literatura. A diferenga pode ser de ate 5 °C, especialmente para 
liquidos com pontos de ebuligao maiores e se voce estiver utilizando um termometro que nao seja de 
mercurio. Caso utilize uma interface Vernier LabPro com uma sonda de temperatura de ago inoxidavel 
ou um termometro de mercurio de imersao parcial, os resultados deverao estar entre 1-2 °C. Seu profes¬ 
sor podera fomecer mais orientagoes sobre qual nivel de precisao voce pode esperar. 


Parte C. Analise e relatori 


Utilizando as informagoes estruturais do espectro no infravermelho e do ponto de ebuligao de 
seu liquido desconhecido, identifique o liquido na lista de compostos apresentada na tabela incluida 
com este experimento. Se estiver trabalhando em grupo, voce precisara fazer isso para todos os tres 
compostos. A fim de utilizar as informagoes estruturais determinadas a partir do espectro no infraver¬ 
melho, sera necessario conhecer as estruturas dos compostos que tern os pontos de ebuligao proximos 
do valor que foi determinado experimentalmente. Talvez, seja preciso consultar The Merck Index ou CRC 
Handbook of Chemistry and Physics. Tambem pode ser util procurar por esses compostos no indice de seu 
livro de consulta. Se houver mais de um composto que se ajuste ao espectro no infravermelho e que 
esteja entre alguns graus do ponto de ebuligao experimental, voce podera relaciona-los em seu relatorio 
de laboratorio. 

Portanto, em seu relatorio, inclua (1) o espectro no infravermelho com os picos de absorgao sig- 
nificativos identificados a direita no espectro, (2) o ponto de ebuligao experimental para seu liquido 
desconhecido, e (3) sua identificagao do liquido desconhecido. Explique suas justificativas para essa 
identificagao e escreva a estrutura do composto. 

Exercicio opcional: espectro de RMN. Seu professor pode pedir que voce obtenha o espectro de 
ressonancia magnetica nuclear de seu liquido desconhecido (veja a Tecnica 26, Segao 26.1). Como al- 
ternativa, seu professor pode apresentar a voce um espectro de seu composto, que tenha sido obtido 
anteriormente. Fomega atribuigoes estruturais para todos os grupos de hidrogenios que estiverem pre- 
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sentes. Fa^a isso a direita do espectro. Se tiver determinado corretamente a identidade de seu liquido 
desconhecido, todos os grupos de hidrogenios (e seus deslocamentos quimicos) deverao se encaixar a 
sua estrutura. Inclua o espectro apropriadamente rotulado em seu relatorio e explique por que ele se 
encaixa a estrutura sugerida. 


Lista de possiveis liquidos desconhecidos 

Composto 

PE (°C) 

Composto 

PE (°C) 

acetona 

56 

acetato de butil 

127 

2-metilpentano 

62 

2-hexanona 

128 

sec-butalamina 

63 

morfolina 

129 

isobutiraldeido 

64 

3-metil-l-butanol 

130 

metanol 

65 

hexanal 

130 

isobutilamina 

69 

clorobenzeno 

132 

hexano 

69 

2, 4-pentanodiona 

134 

acetato de vinil 

72 

ciclohexilamina 

135 

1, 3, 5-trifluorobenzeno 

75 

etilbenzeno 

136 

butanal 

75 

p-xileno 

138 

acetato de etil 

77 

1-pentanol 

138 

butilamina 

78 

acido propionico 

141 

etanol 

78 

acetato de pentila 

142 

2-butanona 

80 

4-heptanona 

144 

ciclohexano 

81 

2-etil-l-butanol 

146 

alcool isopropilico 

82 

N-metilciclohexilamina 

148 

ciclohexeno 

83 

2, 2,2-tricloroetanol 

151 

acetato de isopropila 

85 

2-heptanona 

151 

trietilamina 

89 

heptanal 

153 

3-metilbutanal 

92 

acido isobutirico 

154 

3-metil-2-butanona 

94 

bromobenzeno 

156 

1-propanol 

97 

ciclohexanona 

156 

heptano 

98 

dibutilamina 

159 

acetato de tert -butila 

98 

ciclohexanol 

160 

2, 2,4-trimetilpentano 

99 

acido butlrico 

162 

2-butanol 

99 

furfural 

162 

acido formico 

101 

diisobutil cetona 

168 

2-pentanona 

101 

alcool furfurflico 

170 

2-metil-2-butanol 

102 

octanal 

171 

pentanal 

102 

decano 

174 


Continua 
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Continuagao 

Composto 

PE (°C) 

Composto 

PE (°C) 

3-pentanona 

102 

acido isovalerico 

176 

acetato de propila 

102 

limoneno 

176 

piperidina 

106 

1-heptanol 

176 

2-metil-l-propanol 

108 

benzaldeido 

179 

1 -me tilciclohexeno 

110 

cicloheptanona 

181 

tolueno 

111 

1,4-dietilbenzeno 

184 

acetato de sec-butila 

111 

iodobenzeno 

186 

piridina 

115 

1-octanol 

195 

4-metil-2-pentanona 

117 

benzoato de metila 

199 

2-etilbutanal 

117 

fenil cetona 

202 

3-metilbutanoato de metila 

117 

alcool benzilico 

204 

acido acetico 

118 

4-metilbenzaldeido 

204 

1-butanol 

118 

benzoato de etila 

212 

octano 

126 




Experimento 



Acido acetilsalicilico 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Aspirina, na pagina 861. 

Cristalizagdo 

Filtragdo a vacuo 

Ponto defusdo 

Esterificagdo 

A aspirina (acido acetilsalicilico) pode ser preparada por uma reagao entre o acido salicflico e o 
anidrido acetico: 



Acido salicilico 


+ 


o 


CHa 


c 


O 


O 

ii 

C 


/ \ 


ch 3 



Anidrido acetico 



Acido acetilsalicilico Acido acetico 
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Nesta reagao, o grupo hidroxila (—OH) no anel de benzeno, no acido salicflico, reage com o anidrido 
acetico para formar um grupo funcional ester. Desse modo, a formagao do acido acetilsalicilico e cha- 
mada rea^ao de esterifica^ao. Essa reagao exige a presenga de um catalisador acido, indicado pelo H + 
acima das setas de equilibrio. 

Quando a rea^ao estiver concluida, parte do acido salicflico e do anidrido acetico que nao reagiu 
estara presente com acido acetilsalicilico, acido acetico e o catalisador. A tecnica utilizada para purificar 
o acido acetilsalicilico das outras substancias e chamada cristalizagao. O principio basico e bastante 
simples. No final, a mistura da reagao estara quente e todas as substancias estarao em solu^ao. Assim 
que a solugao for deixada para esfriar, a solubilidade do acido acetilsalicilico ira diminuir e, gradual- 
mente, saira da solugao ou se cristalizara. Uma vez que as outras substancias sao liquidas a temperatura 
ambiente ou estao presentes em quantidades muito menores, os cristais formados serao constituidos 
principalmente de acido acetilsalicilico. Portanto, uma separagao de acido acetilsalicilico dos outros 
materiais tera sido atingida em grande parte. O processo de purificagao e facilitado pela adigao de agua 
depois que os cristais tiverem se formado. A agua diminui a solubilidade do acido acetilsalicilico e dis¬ 
solve algumas das impurezas. 

Para purificar o produto ainda mais, devera ser realizado um procedimento de recristalizagao. A 
fim de evitar a decomposigao do acido acetilsalicilico, em vez da agua, devera ser utilizado o acetato de 
etila como o solvente para recristaliza^ao. 

A mais provavel impureza no produto apos a purificagao e o proprio acido salicflico, que pode 
surgir da reagao incompleta dos materiais de partida ou da hidrolise (rea^ao com a agua) do produto 
durante as etapas de isolamento. A reagao de hidrolise do acido acetilsalicilico produz acido salicflico. 
O acido salicflico e outros compostos que contem um grupo hidroxila no anel de benzeno sao chamados 
fenois. Os fenois formam um complexo altamente colorido com o cloreto ferrico (o ion Fe 3+ ). A aspirina 
nao e um fenol, porque nao possui um grupo hidroxila diretamente ligado ao anel de benzeno. Como 
a aspirina nao dara a reagao com o cloreto ferrico, a presenga de acido salicflico no produto final e facil- 
mente detectada. A pureza de seu produto tambem sera determinada pela obtengao do ponto de fusao. 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnica 8 

Filtra^ao, Segoes 8.1-8.6 

Tecnica 9 

Constantes fisicas de solidos: o ponto de fusao 

Novo: Tecnica 5 

Medigao de volume e massa 

Tecnica 6 

Metodos de aquecimento e resfriamento 

Tecnica 7 

Metodos de rea^ao, Segoes 7.1, 7.4-7.6 

Tecnica 11 

Cristalizagao: purificagao de solidos 

Ensaio 1 

Aspirina 

INSTRUCOES 

ESPECIAIS 


Este experimento envolve acido sulfurico concentrado, que e altamente corrosivo, podendo causar 
queimaduras se entrar em contato com a pele. Tenha cuidado ao manipula-lo. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte o filtrado aquoso no recipiente destinado a dejetos aquosos. O filtrado da recristalizagao 
no acetato de etila deve ser descartado no recipiente para dejetos organicos nao halogenados. 
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PROCEDIMENTO 

Preparagao do acido acetilsalicilico (aspirina). Pese 2,0 g de acido salicilico (MM = 138,1) e colo- 
que em um frasco de Erlenmeyer com capacidade de 125 mL. Adicione 5,0 mL de anidrido acetico (MM 
= 102,1, d = 1,08 g mL -1 ), seguido de 5 gotas de acido sulfurico concentrado, e agite o frasco delicada- 
mente ate que o acido salicilico se dissolva. 


•=> ADVERTENCIA 


O acido sulfurico concentrado e altamente corrosivo. Manipule-o com muito cuidado. 


<P 


Aquega ligeiramente o frasco em um banho de vapor ou banho de agua quente a aproximadamente 
50 °C (veja a Tecnica 6, Figura 6.4) por, pelo menos, dez minutos. Deixe o frasco resfriar a temperatura 
ambiente, tempo durante o qual o acido acetilsalicilico devera comegar a se cristalizar da mistura de 
reagao. Se isso nao ocorrer, raspe as paredes do frasco com uma haste de vidro e misture levemente em 
um banho de gelo, ate que a cristaliza^ao tenha ocorrido. Depois que a forma^ao do cristal estiver com- 
pleta (geralmente quando o produto aparecer como uma massa solida), adicione 50 mL de agua e esfrie 
a mistura em um banho de gelo. 

Filtragao a vacuo. Colete o produto obtido pela filtra^ao a vacuo em um funil de Buchner (veja a 
Tecnica 8, Segao 8.3 e Figura 8.5). Uma pequena quantidade de agua fria adicional pode ser utilizada na 
transference de cristais para o funil. Enxague os cristais diversas vezes, com pequenas porgdes de agua 
fria. Continue retirando ar atraves dos cristais no funil de Buchner, por sucgao, ate que os cristais este- 
jam livres do solvente (cinco a dez minutos). Remova os cristais para a secagem com ar. Pese o produto 
bruto, que pode conter algum acido salicilico que nao reagiu, e calcule a porcentagem gerada de acido 
acetilsalicilico bruto (MM = 180,2). 

Teste de pureza com cloreto ferrico. Voce pode realizar este teste em uma amostra de seu produto 
que nao esteja completamente seca. Para determinar se existe qualquer acido salicilico remanescente em 
seu produto, realize o procedimento a seguir. Obtenha tres pequenos tubos de ensaio. Adicione 0,5 mL 
de agua a cada tubo de ensaio. Dissolva uma pequena quantidade de acido salicilico no primeiro tubo. 
Acrescente uma quantidade similar de seu produto ao segundo tubo. O terceiro tubo de ensaio, que con¬ 
tent somente solvente, servira como controle. Adicione 1 gota de solugao de cloreto ferrico a 1% a cada 
tubo e anote a cor que surge depois de agitar. A formagao de um complexo ferro-fenol com Fe(III) resul- 
ta uma cor definitiva, que varia do vermelho ao violeta, dependendo do fenol presente, em particular. 

Exercfcio opcional: recristalizagao. 1 A agua nao e um solvente adequado para a cristalizagao por- 
que a aspirina ira se decompor parcialmente quando aquecida em agua. Siga as instrugoes gerais, des- 
critas na Tecnica 11, Segao 11.3 e Figura 11.4. Dissolva o produto em uma quantidade minima de acetato 
de etila quente (nao mais que 2-3 mL) em um frasco de Erlenmeyer de 25 mL, enquanto aquece, lenta e 
continuamente, a mistura no banho de vapor ou em uma placa de aquecimento. 2 

Quando a mistura esfriar, a temperatura ambiente, a aspirina devera se cristalizar. Caso contrario, 
evapore parte do solvente acetato de etila para concentrar e esfrie a solugao em agua gelada, enquanto 


1 A cristalizagao nao e necessaria. O produto bruto e bastante puro e, algumas vezes, e degradado pela cristalizagao (conforme 
avaliado pelo FeCy. 

2 Em geral, nao sera preciso filtrar a mistura quente. Se uma quantidade apreciavel de material solido permanecer, adicione 
mais 5 mL de acetato de etila, aquega a solugao ate entrar em ebuligao e filtre a solugao quente por gravidade em um frasco de 
Erlenmeyer atraves de um filtro plissado. Certifique-se de preaquecer o funil de cano curto, despejando acetato de etila quente 
atraves dele (veja a Tecnica 8, Segao 8.1 e Tecnica 11, Segao 11.3). Reduza o volume ate que os cristais aparegam. Adicione uma 
quantidade minima adicional do acetato de etila quente ate que os cristais se dissolvam. Deixe a solugao filtrada em repouso. 
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raspa a parte interior do frasco com uma haste de vidro (nao com um vidro polido a fogo). Colete o pro- 
duto por filtragao a vacuo utilizando um funil de Buchner. Qualquer material restante pode ser lavado 
do frasco com alguns mililitros de eter de petroleo frio. Descarte os solventes residuais no recipiente 
para dejetos organicos nao halogenados. Teste a aspirina quanto a pureza, com cloreto ferrico, como foi 
descrito anteriormente. Determine o ponto de fusao de seu produto (veja a Tecnica 9, Se^oes 9.5-9.8). 
O ponto de fusao deve ser obtido com uma amostra completamente seca. A aspirina tern um ponto de 
fusao de 135 - 136 °C. 

Coloque seu produto em um pequeno frasco, rotule-o apropriadamente, conforme a Tecnica 2, 
Seqao 2.4, e encaminhe ao seu professor. 

COMPRIMIDOS DE ASPIRINA 

Os comprimidos de aspirina consistem em acido acetilsalicilico pressionado juntamente com uma 
pequena quantidade de material aglutinante inerte. Substancias aglutinantes comuns incluem amido, 
metilcelulose e celulose microcristalina. Voce pode fazer um teste quanto a presenga de amido, fervendo 
aproximadamente um quarto de um comprimido de aspirina com 2 mL de agua. Resfrie o liquido e adi- 
cione uma gota de solugao de iodo. Se houver amido presente, ele formara um complexo com o iodo. O 
complexo amido-iodo tern uma cor azul-violeta intenso. Repita o teste com um comprimido de aspirina 
comercial e com o acido acetilsalicilico preparado neste experimento. 


■ QUESTOES ■ 


1. Qual e o proposito do acido sulfurico concentrado utilizado na primeira etapa? 

2 . O que aconteceria se o acido sulfurico fosse deixado de fora? 

3. Se voce utilizou 5,0 g de acido salicilico e anidrido acetico em excesso, na sintese de aspirina, realiza- 
da anteriormente, qual seria o rendimento teorico de acido acetilsalicilico em mols? E em gramas? 

4. Qual e a equa^ao para a reagao de decomposi^ao que pode ocorrer com a aspirina? 

5. A maioria dos comprimidos de aspirina contem cinco unidades e massa equivalente a 0,065 g de 
acido acetilsalicilico. Quanto e isso em miligramas? 

6 . Um aluno efetuou a reagao neste experimento utilizando um banho de agua a 90 °C, em vez de 50 °C. 
O produto final foi testado quanto a presen^a de fenois com cloreto ferrico. Este teste resultou 
negativo (nenhuma cor foi observada); contudo, o ponto de fusao do produto seco era 122-125 °C. 
Explique os resultados tao completamente quanto for possivel. 

7 Se os cristais de aspirina nao forem completamente secos antes que o ponto de fusao tenha sido 
determinado, que efeito teria no ponto de fusao observado? 
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9 


Acetaminofeno 

Para saber mais informagoes sobre este experiment*), consulte o Ensaio sobre Analgesicos, na pa- 
gina 864. 

Filtragdo a vacuo 

Descoloragdo 

Cristalizagdo 

Preparagdo de uma amida 

A preparagao do acetaminofeno envolve tratar uma amina com um anidrido de acido para formar 
uma amida. Nesse caso, o p-aminofenol, amina, e tratado com anidrido acetico para formar o acetami¬ 
nofeno (p-acetamidofenol), a amida. 

O acetaminofeno solido bruto contem impurezas escuras transportadas com o material de partida 
p-aminofenol. Essas impurezas, que sao corantes de estrutura desconhecida, sao formadas pela oxida- 
gao do fenol inicial. 



O O 

+ c c 

/ \ / \ 

CH, O CH 3 


p-Aminofenol 


Anidrido acetico 




HO 



O 


NH—C—CH 3 


+ CH 3 COOH 


Acetaminofeno 


Acido acetico 


Apesar de a quantidade de impureza do corante ser pequena, ela e suficientemente intensa para trans¬ 
mits a cor ao acetaminofeno bruto. A maior parte das impurezas coloridas e destruida pelo aquecimen- 
to do produto bruto com ditionito de sodio (hidrossulfito de sodio Na 2 S 2 0 4 ). O ditionito reduz liga^oes 
duplas no corante colorido para produzir substancias incolores. 

O acetaminofeno descolorido e coletado em um funil de Buchner. Ele tambem e purificado pela 
cristaliza^ao de uma mistura de etanol e agua. 
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LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnicas 5 e 6 
Tecnica 7 
Tecnica 8 
Tecnica 9 
Novo: Tecnica 11 

Ensaio 2 


Metodos de reagao, Segao 7.4 

Filtragao, Segoes 8.1-8.5 

Constantes fisicas de solidos: o ponto de fusao 

Cristalizagao: purificagao de solidos 

Analgesicos 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

O anidrido acetico pode causar irritagao nos tecidos, especialmente, nas cavidades nasais. Evite 
respirar o vapor e evite o contato com a pele e os olhos. O p-aminofenol irrita a pele e e toxico. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

As solu^des aquosas obtidas de operates de filtragao devem ser despejadas no recipiente destina- 
do a dejetos aquosos. Isso inclui o filtrado do metanol e as etapas de cristalizagao da agua. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

O p-aminofenol adquire uma cor preta, apos algum tempo de espera, em razao da oxidagao ao ar. E 
melhor utilizar uma amostra recente, que geralmente tern uma cor cinza. Se necessario, o material preto 
pode ser descolorido pelo aquecimento em uma solugao aquosa a 10% de ditionito de sodio (hidrossul- 
fito de sodio) antes de iniciar o experimento. 


PROCEDIMENTO 

Mistura da rea^ao. Pese cerca de 1,5 g de p-aminofenol (MM = 109,1) e coloque em um frasco de 
Erlenmeyer de 50 mL. Utilizando uma proveta, adicione 4,5 mL de agua e 1,7 mL de anidrido acetico 
(MM = 102,1, d = 1,08 g mL -1 ). Coloque uma barra de agitagao magnetica no frasco. 

Aquecimento. Aque^a a mistura da rea^ao, agitando, diretamente em uma placa de aquecimento, 
utilizando um termometro para monitorar a temperatura interna (cerca de 100 °C). Depois que o solido 
tiver se dissolvido (ele pode se dissolver, precipitar e redissolver), aquega a mistura por mais dez minu- 
tos a cerca de 100 °C para completar a reagao. 

Isolamento do acetaminofeno bruto. Remova o frasco da placa de aquecimento quente e deixe es- 
friar a temperatura ambiente. Se a cristalizagao nao tiver ocorrido, raspe a parte interior do frasco com 
uma haste agitadora de vidro para iniciar a cristaliza^ao (veja a Tecnica 11, Se^ao 11.8). Resfrie totalmen- 
te a mistura em um banho de gelo, por quinze a vinte minutos, e colete os cristais por filtra^ao a vacuo 
em um pequeno funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3). Lave o balao com cerca de 5 mL de agua 
gelada e transfira a mistura para o funil de Buchner. Lave os cristais no funil, com mais duas porgoes de 
5 mL de agua gelada. Seque os cristais durante cinco a dez minutos, deixando o ar ser eliminado atraves 
deles enquanto estao no funil de Buchner. Nesse periodo, elimine todas as grandes aglomeragoes de 
cristais com uma espatula. Transfira o produto para um vidro de relogio e deixe os cristais secarem com 
o ar. Pode demorar diversas horas ate que os cristais sequem completamente, mas voce pode prosseguir 
para a proxima etapa, antes que eles estejam totalmente secos. Pese o produto bruto e reserve uma pe- 
quena amostra para a determinagao do ponto de fusao e uma comparagao de cores, depois da proxima 
etapa. Calcule o rendimento percentual do acetaminofeno bruto (MM = 151,2). Registre o aparecimento 
dos cristais em seu caderno de laboratorio. 
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Descoloragao do acetaminofeno bruto. Dissolva 2,0 g de ditionito de sodio (hidrossulfito de 
sodio) em 15 mL de agua, em um frasco de Erlenmeyer de 50 mL. Adicione acetaminofeno bruto 
ao frasco. Aquega a mistura a cerca de 100 °C durante quinze minutos, mexendo ocasionalmen- 
te com uma espatula. Parte do acetaminofeno se dissolvera durante o processo de descoloragao. 
Resfrie totalmente a mistura em um banho de gelo, por aproximadamente dez minutos para fazer 
precipitar novamente o acetaminofeno descolorido (raspe o interior do frasco, se necessario, para 
induzir a cristalizagao). Colete o material purificado por filtragao a vacuo em um pequeno funil 
de Buchner, utilizando pequenas porgoes (um total de cerca de 5 mL) de agua gelada para ajudar 
na transference. Seque os cristais durante cinco a dez minutos, deixando o ar ser eliminado atraves 
deles, enquanto estao no funil de Buchner. Prossiga para a proxima etapa, antes que o material esteja 
completamente seco. Pese o acetaminofeno purificado e compare a cor do material purificado ao que foi 
obtido anteriormente. 

Cristalizagao do acetaminofeno. Coloque o acetaminofeno purificado em um frasco de Erlenmeyer 
de 50 mL. Cristalize o material a partir de uma mistura de solventes composta de 50% de agua e 
50% de metanol por volume. Siga o procedimento de cristalizagao descrito na Tecnica 11, Segao 11.3. 
A solubilidade do acetaminofeno nesse solvente quente (quase em ebuligao) e de cerca de 1 g/5 mL. 
Apesar de poder utilizar isso como uma indicagao aproximada de quanto solvente e necessario 
para dissolver o solido, voce deve utilizar a tecnica mostrada na Figura 11.4 para determinar 
quanto de solvente precisa ser acrescentado. Adicione pequenas porgoes de solvente quente ate 
que o solido se dissolva. A Etapa 2 na Figura 11.4 (remogao de impurezas insoluveis) nao devera 
ser exigida nessa cristalizagao. Quando o solido tiver se dissolvido, deixe a mistura esfriar lenta- 
mente a temperatura ambiente. 

Quando a mistura tiver resfriado a temperatura ambiente, coloque o frasco em um banho de gelo 
por, pelo menos, dez minutos. Se necessario, induza a cristalizagao raspando o interior do frasco com 
uma haste agitadora de vidro. Uma vez que o acetaminofeno pode se cristalizar lentamente do solvente, 
e preciso resfriar o frasco em um banho de gelo por um periodo de dez minutos. Colete os cristais uti¬ 
lizando um funil de Buchner, como mostra a Tecnica 8, Figura 8.5. Seque os cristais durante cinco a dez 
minutos, deixando o ar ser eliminado atraves deles, enquanto permanecem no funil de Buchner. Como 
alternativa, voce pode deixar os cristais secarem ate o proximo periodo de trabalho no laboratorio. 

Calculo de rendimento e determinagao do ponto de fusao. Pese o acetaminofeno cristalizado 
(MM = 151,2) e calcule o rendimento percentual. Esse calculo deve ser baseado na quantidade origi¬ 
nal de p-aminofenol utilizado no inicio deste procedimento. Determine o ponto de fusao do produto. 
Compare o ponto de fusao do produto final com o acetaminofeno bruto. Compare tambem as cores do 
acetaminofeno bruto, descolorido e puro. O acetaminofeno puro se funde a 169,5-171 °C. Coloque seu 
produto em um frasco apropriadamente rotulado e encaminhe-o ao seu professor. 


■ QUEST0ES ■ 


1. Durante a cristalizagao do acetaminofeno, por que a mistura foi resfriada em um banho de gelo? 

2. Na reagao entre o p-aminofenol e o anidrido acetico para formar acetaminofeno, foram adicionados 
4,5 mL de agua. Qual foi o proposito da agua? 

3. Por que voce deve utilizar uma quantidade minima de agua para lavar o frasco enquanto transfere 
o acetaminofeno purificado para o funil de Buchner? 

4. Se 1,30 g de p-aminofenol reagir com o excesso de anidrido acetico, qual e o rendimento teorico do 
acetaminofeno em mols? E em gramas? 

5. Apresente duas razoes para o produto bruto, na maioria das reagoes, nao ser puro. 
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6 . Afenacetina tem a estrutura que e mostrada aqui. Escreva uma equacao para sua preparaqao, come- 
cando com a 4- etoxianilina. 


O 

,NH—C—CH 3 


CH 3 —CH 2 —O' 


10 


Andlise da TLC de 
medicamentos analgesicos 

Para obter mais informa^oes sobre este experiment*), consulte o Ensaio sobre Identificagao de me¬ 
dicamentos, na pagina 868 . 

Cromatografia em camada fitta 

Neste experimento, a cromatografia em camada fina (TLC) sera utilizada para determinar a com- 
posigao de varios analgesicos vendidos sem receita medica. Se o professor escolher, talvez voce tam- 
bem tenha de identificar os componentes e a real identidade (nome comercial) de um analgesico 
desconhecido. Voce recebera duas placas de TLC preparadas comercialmente com uma estrutura fle- 
xivel e um revestimento de silica-gel com um indicador fluorescente. Na primeira placa de TLC, uma 
placa de referenda, voce colocara cinco compostos padrao frequentemente utilizados em formulates 
analgesicas. Alem disso, uma mistura de referenda padrao contendo quatro dos mesmos compostos 
sera colocada na placa. O ibuprofeno e omitido a partir da mistura padrao, porque ela ira se sobrepor 
com a salicilamida depois que a placa tiver sido desenvolvida. Na segunda placa (a placa de amostra), 
voce colocara o naproxeno sodico como um padrao adicional e quatro formulas analgesicas comer- 
ciais, a fim de determinar sua composigao. Conforme a op^ao de seu professor, uma ou mais dessas 
podem ser desconhecidas. 

Os compostos padrao estarao disponiveis como solu^oes de 1 g de cada dissolvido em 20 mL de 
uma mistura, na proporgao de 50:50, de cloreto de metileno e etanol. O proposito da primeira placa de 
referenda e determinar a ordem de eluigao (valores de R) das substancias conhecidas para indexar a 
mistura de referenda padrao. Diversas dessas substancias tem valores de R f similares, mas sera possivel 
observar um comportamento diferente para cada mancha, com os metodos de visualizagao. Na placa de 
amostra, a mistura de referenda padrao sera colocada, com o naproxeno sodico e varias solugoes que 
voce ira preparar a partir de comprimidos analgesicos comerciais. Esses comprimidos serao, cada um 
deles, esmagado e dissolvido em uma mistura de cloreto de metileno-etanol, na propor^ao de 50:50, 
para identificagao. 
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Placa de referenda 


Placa de amostra 


Acetaminofeno 

(Ac) 

Naproxeno sodico 

(Nap) 

Aspirina 

(Asp) 

Amostra 1* 

(1) 

Cafeina 

(Cf) 

Amostra 2 * 

(2) 

Ibuprofeno 

(Ibu) 

Amostra 3* 

(3) 

Salicilamida 

(Sal) 

Amostra 4* 

(4) 

Mistura de referenda 

(Ref) 

Mistura de referenda 

(Ref) 


* Conforme a op<;ao dos professores, uma ou mais das amostras podem ser desconhecidas. 


Dois metodos de visualizagao devem ser utilizados para observar as posigoes das manchas nas 
placas de TLC desenvolvidas. Primeiro, as placas serao observadas sob a ilumina^ao de uma lampada 
ultravioleta (UV) com pequeno comprimento de onda. Isso e mais bem efetuado em uma capela de 
exaustao que tenha sido escurecida pela coloca^ao de papel de a^ougue ou folha de aluminio sobre a 
tampa de vidro abaixada. Nessas condigoes, algumas das manchas aparecerao como areas escuras nas 
placas, ao passo que outras irao fluorescer intensamente. A diferenga na aparigao sob a iluminagao UV 
ajudara a distinguir as substancias umas das outras. Voce percebera que e conveniente contornar muito 
levemente, com um lapis , as manchas observadas e colocar um pequeno x dentro dessas manchas que 
fluorescem. O vapor de iodo sera utilizado como um segundo meio de visualizagao. Nem todas as man¬ 
chas se tornarao visiveis quando tratadas com iodo, mas algumas irao desenvolver as cores amarela, 
bronze ou marrom-escuro. As diferengas de comportamento das varias manchas com iodo podem ser 
utilizadas para aumentar a diferenciagao entre elas. 

E possivel utilizar diversos solventes de desenvolvimento para este experimento, mas a preferencia e 
pelo acetato de etila com acido acetico glacial 0,5%. A pequena quantidade de acido acetico glacial libera 
protons e elimina a ionizagao da aspirina, do ibuprofeno e do naproxeno sodico, possibilitando que eles 
corram para cima nas placas, em sua forma protonada. Sem o acido, esses compostos nao se movem. 

Em alguns analgesicos, e possivel encontrar outros ingredientes alem dos cinco mencionados ante- 
riormente. Alguns deles incluem um anti-histaminico e outros contem um sedativo suave. Por exemplo, 
o Midol contem N-cinamilefedrina (cinamedrina), um anti-histaminico, e o Excedrin PM contem o seda¬ 
tivo hidrocloreto de metapirileno. O Cope contem o sedativo similar fumarato de metapirileno. Alguns 
comprimidos podem ser coloridos com um corante quimico. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Ensaio 2 
Novo: Tecnica 19 

Tecnica 20 
Ensaio 3 


Analgesicos 

Cromatografia de coluna, Seqdes 19.1-19.3 
Cromatografia em camada fina 
Identificagao de medicamentos 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Em primeiro lugar, voce precisa examinar as placas desenvolvidas sob a luz ultravioleta. Depois 
que a compara^ao de todas as placas tiver sido realizada com luz UV, pode ser utilizado vapor de iodo. O 
iodo afeta permanentemente algumas das manchas, tornando impossivel voltar e repetir a visualizagao 
mediante UV. Tenha o cuidado especial de observar essas substancias que tern valores de R f similares; 
essas identifica^oes tern, cada uma delas, uma aparencia diferente, quando visualizadas sob a ilumina- 
gao UV, ou uma diferente Colorado, quando misturadas com o iodo, permitindo distinguir-se entre elas. 
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A aspirina demonstra alguns problemas especiais, porque ela esta presente em uma grande quan- 
tidade em muitos dos analgesicos e porque se hidrolisa facilmente. Por essas razoes, geralmente, as 
manchas na aspirina mostram excessiva mesclagem. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todo o solvente de desenvolvimento no recipiente destinado a solventes organicos nao 
halogenados. Descarte a mistura etanol-cloreto de metileno no recipiente especifico para solventes or¬ 
ganicos halogenados. As micropipetas utilizadas para identificar a solugao devem ser colocadas em 
um recipiente especial rotulado para esse proposito. As placas de TLC devem ser grampeadas em seu 
caderno de laboratorio. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Se o professor preferir, os alunos podem trabalhar em duplas neste experimento, cada uma delas 
preparando uma das duas placas. 

Realize a cromatografia em camada fina com placas de silica-gel 60 F-254, flexiveis (EM Science, 
n° 5554-7). Se as placas de TLC nao tiverem sido adquiridas recentemente, coloque-as em um forno a 
100 °C, durante trinta minutos, e armazene-as em um dessecador ate serem utilizadas. Se forem utili¬ 
zadas diferentes placas de camada fina, tente efetuar o experimento antes de utiliza-las na aula. Outras 
placas podem nao resolver todas as cinco substancias. 

O ibuprofeno e a salicilamida tern, aproximadamente, os mesmos valores de R ff mas se mostram 
diferentes mediante os metodos de detecgao. Por motivos que ainda nao estao claros, o ibuprofeno, as 
vezes, resulta em duas ou, ate mesmo, tres manchas. O naproxeno sodico tern, aproximadamente, o 
mesmo R f que a aspirina. Contudo, mais uma vez, esses analgesicos se mostram diferentes, mediante os 
metodos de detecgao. Felizmente, o naproxeno sodico nao e combinado com a aspirina ou o ibuprofeno 
em nenhum produto comercial atual. 


PROCEDIMENTO 

Preparagoes iniciais. Voce precisara, pelo menos, de 12 micropipetas capilares para colocar as 
amostras nas placas. A preparagao dessas pipetas e descrita e ilustrada na Tecnica 20, Segao 20.4. Um 
erro comum e puxar a segao central muito para fora quando fizer essas pipetas, com o resultado de que 
muito pouca amostra e aplicada a placa. Se isso ocorrer, nao sera possivel observar nenhuma identifica- 
qao. Siga as orientagoes cuidadosamente. 


Placa de referenda 


Placa de amostra 



Ac Asp Cf Ibu Sal Ref Nap 1 2 3 4 Ref 

Preparagao das placas de TLC. 
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Apos a prepara^ao das micropipetas, obtenha duas placas de TLC, de 100 cm x 6,6 cm (EM Science 
Silica Gel 60 F-254, n° 5554-7) com seu instrutor. Essas placas tern uma base flexivel, mas nao podem 
ser dobradas excessivamente. Manipule-as cuidadosamente, ou o adsorvente podera descamar. Alem 
disso, voce deve segura-las somente pelas bordas; nao toque sua superficie. Utilizando a ponta de um 
lapis (nao com uma caneta), desenhe levemente uma linha ao longo das placas (uma linha pequena), 
com aproximadamente 1 cm, da parte de baixo. Utilizando uma regua com gradua^ao em centimetros, 
mova seu indice aproximadamente 0,6 cm a partir da borda da placa e marque levemente seis intervalos 
de 1 cm na linha (veja a figura mostrada anteriormente). Esses sao os pontos em que as amostras serao 
colocadas. Caso voce esteja preparando duas placas de referenda, e uma boa ideia marcar um pequeno 
numero 1 ou 2 no canto superior direito de cada placa, para possibilitar uma facil identificagao. 

Identificagao na placa de referenda. Na primeira placa, comece da esquerda para a direita, colo- 
que o acetaminofeno, depois, a aspirina, a cafema, o ibuprofeno e a salicilamida. Essa ordem e alfabetica 
e ira evitar quaisquer outros problemas de memoria ou qualquer possivel confusao. Solugoes desses 
compostos serao encontradas em pequenos frascos na prateleira de suprimentos. A mistura de refe¬ 
renda padrao (Ref), tambem encontrada na prateleira de suprimentos, e colocada na ultima posigao. 
O metodo correto de colocar as amostras em uma placa de TLC esta descrito na Tecnica 20, Segao 20.4. 
E importante que as amostras sejam colocadas no menor tamanho possivel (cerca de 1-2 mm de dia- 
metro). Com amostra em demasia, as manchas irao se misturar e sobrepor umas as outras, depois do 
desenvolvimento. Com muito pouca amostra, nao serao observadas manchas apos o desenvolvimento. 
A mancha ideal aplicada devera ter aproximadamente 1-2 mm (1/6 polegada) de diametro. Se estive- 
rem disponfveis pedagos raspados das placas de TLC, e uma boa ideia praticar a coloca<;ao, antes de 
preparar as reais placas de amostra. 

Preparagao da carnara de desenvolvimento. Quando as amostras tiverem sido colocadas na pla¬ 
ca de referenda, obtenha um jarro com boca larga, capacidade de 500 mL e tampa de rosea (ou outro 
recipiente adequado) para utilizar como carnara de desenvolvimento. A preparagao de uma carnara 
de desenvolvimento e descrita na Tecnica 20, Segao 20.5. Uma vez que a estrutura nas placas de TLC e 
muito fina, se elas tocarem o forro do papel de filtro da carnara de desenvolvimento em qualquer ponto, 
o solvente come^ara a se difundir na superficie absorvente, naquele ponto. Para evitar isso, voce pode 
omitir o forro ou fazer a modificagao a seguir. 

Caso queira recorrer a um forro, utilize uma tira bastante estreita de papel de filtro (com aproxima¬ 
damente 5 cm de largura). Dobre-a no forma to de L que tenha comprimento suficiente para atravessar 
o fundo da jarra e alcangar o topo da jarra. As placas de TLC colocadas na jarra para desenvolvimento 
deverao transpor esta tira de forro, mas nao podem toca-la. 

Quando a carnara de desenvolvimento tiver sido preparada, obtenha uma pequena quantidade do 
solvente de desenvolvimento (0,5% de acido acetico glacial em acetato de etila). Seu professor devera 
preparar essa mistura; ela contem uma quantidade tao pequena de acido acetico que e dificil preparar 
pequenas porgoes individuais. Preencha a carnara com o solvente de desenvolvimento ate uma profun- 
didade de aproximadamente 0,5-0,7 cm. Se voce estiver utilizando um forro, certifique-se de que ele 
esteja saturado com o solvente. Lembre-se de que o nivel do solvente nao pode estar acima das manchas 
das amostras nas placas, ou as amostras se dissolverao para fora da placa, no reservatorio, em vez de 
correrem na placa. 

Desenvolvimento da placa de TLC de referenda. Coloque a placa com as manchas de amostra (ou pla¬ 
cas) na carnara (transponha o forro delineador se houver algum) e deixe as manchas correrem. Se voce 
estiver desenvolvendo duas placas de referenda, ambas tern de ser colocadas na mesma jarra de desenvol¬ 
vimento. Certifique-se de que as placas estejam colocadas na jarra de desenvolvimento, de modo que sua 
borda inferior esteja paralela ao fundo da jarra (em linha reta, nao inclinada); caso contrario, a parte frontal 
do solvente nao ira avangar por igual, aumentando a dificuldade em fazer boas comparagoes. As placas 
deverao ficar de frente uma para a outra e se inclinar ou oscilar em dire^oes opostas. Quando o solvente 
tiver corrido a um nivel de aproximadamente 0,5 cm do topo da placa, remova cada placa da carnara (na 
capela de exaustao) e, utilizando a ponta de um lapis, marque a posigao da parte superior do solvente. 
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Coloque a placa em um pedago de papel toalha, para secar. Pode ser util colocar um pequeno objeto sob 
uma extremidade e deixar um fluxo de ar ideal fluir em torno da placa que esta secando. 

Visualizagao sob UV da placa de referenda. Quando a placa estiver seca, observe-a sob uma lam- 
pada UV de pequeno comprimento de onda, de preferencia, em uma capela de exaustao escura ou em 
uma sala escura. Contorne levemente com um lapis todas as manchas observadas. Anote cuidadosa- 
mente quaisquer diferengas no comportamento das substancias identificadas. Diversos compostos apre- 
sentam valores de R^similares, mas as manchas tern aparencia diferente, mediante iluminagao com UV 
ou coloragao de iodo. Atualmente, nao existem preparagoes analgesicas comerciais contendo quaisquer 
compostos que apresentem os mesmos valores de R f , mas voce deve estar em condigoes de distingui- 
-las uma da outra, a fim de identificar qual delas esta presente. Antes de prosseguir, faga um esbogo das 
placas em seu caderno de laboratorio e registre as diferengas na imagem que voce observou. Utilizando 
uma regua com marcagao em milimetros, mega a distancia que cada mancha percorreu em relagao ao 
nivel superior do solvente. Calcule os valores de l^para cada mancha (veja a Tecnica 20, Segao 20.9). 

Analise de analgesicos comerciais ou desconhecidos (placa de amostra). Em seguida, obtenha 
meio comprimido de cada um dos analgesicos a serem analisados na placa de TLC final. Se voce tiver 
obtido um analgesico desconhecido, podera analisar quatro outros analgesicos de sua escolha; caso con- 
trario, pode analisar cinco. O experimento sera mais interessante se voce fizer suas escolhas para possi- 
bilitar um amplo espectro de resultados. Tente escolher pelo menos um analgesico, cada um contendo 
aspirina, acetaminofeno, ibuprofeno, um analgesico mais novo e, se estiver disponivel, salicilamida. Se 
tiver um analgesico favorito, talvez voce queira inclui-lo entre suas amostras. Pegue cada meio compri¬ 
mido de analgesico, coloque em um pedago liso de papel do caderno de laboratorio e esmague-o bem 
com a espatula. Transfira cada meio comprimido esmagado para um tubo de ensaio rotulado ou um 
pequeno frasco de Erlenmeyer. Utilizando uma proveta, misture 15 mL de etanol absoluto e 15 mL de 
cloreto de metileno. Misture bem a solugao. Adicione 5 mL desse solvente a cada um dos meios compri- 
midos esmagados e, entao, aquega levemente cada um deles por alguns minutos em um banho de vapor 
ou banho de areia a aproximadamente 100 °C. Nem todo o material do comprimido ira se dissolver, 
porque os analgesicos geralmente contem um aglutinador insoluvel. Alem disso, muitos deles contem 
agentes tampao inorganicos ou revestimentos que sao insoluveis nessa mistura de solventes. Depois de 
aquecer as amostras, deixe-as em repouso e, entao, identifique os extratos liquidos claros (1-4) na placa 
de amostra. Coloque a solugao padrao de naproxeno na borda esquerda da placa, e coloque a solugao 
de referenda padrao (Ref) na borda direita da placa (veja a ilustragao anterior). Desenvolva a placa em 
acido acetico glacial 0,5%-acetato de etila, como foi feito antes. Observe a placa sob a iluminagao UV e 
marque as manchas visiveis, assim como ocorreu com a primeira placa. Faga um esbogo da placa em seu 
caderno de laboratorio e registre suas conclusoes sobre a constituigao de cada comprimido. Isso pode 
ser feito diretamente pela comparagao de sua placa com as placas de referenda - elas podem ser coloca- 
das, ao mesmo tempo, sob a luz UV. Se voce tiver obtido um composto desconhecido, tente determinar 
sua identidade (nome comercial). 

Analise com 0 iodo. Nao realize esta etapa ate que as comparagoes mediante UV de todas as placas 
estejam completas. Ao terminar, coloque as placas em uma jarra contendo alguns cristais de iodo, tam- 
pe-a e aquega-a levemente em um banho de vapor ou em uma placa de aquecimento, ate que as man¬ 
chas comecem a aparecer. Observe quais manchas se tornam visiveis e anote suas cores relativas. Voce 
pode comparar, diretamente, as cores das manchas de referenda as cores na(s) placa(s) desconhecida(s). 
Remova as placas da jarra e registre suas observagoes em seu caderno de laboratorio. 


■ QUESTOES ■ 


1. O que acontece se as manchas forem feitas com tamanho muito grande ao se preparar uma placa de 
TLC para desenvolvimento? 
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2. O que acontece se forem feitas com tamanho muito pequeno ao se preparar uma placa de TLC para 
desenvolvimento? 

3. Por que as manchas devem estar acima do nivel do solvente de desenvolvimento na camara de 
desenvolvimento? 

4. O que aconteceria se a linha de colocagao das amostras e as posigoes forem marcadas na placa com 
uma caneta esferografica? 

5. E possivel distinguir duas manchas que tenham o mesmo valor de Rf, mas representem diferentes 
compostos? Cite dois diferentes metodos. 

6 . Mencione algumas vantagens de utilizar acetaminofeno (Tylenol), em vez de aspirina, como um 
analgesico. 


ii 


Isolamento de cafeina das folhas de cha 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Cafeina, na pagina 

870. 


Isolamento de uma cafeina 
Isolamento de um produto natural 
Extragdo 
Sublimagdo 

Neste experimento, a cafeina e isolada de folhas de cha. O principal problema em relagao ao isola¬ 
mento e que a cafeina nao existe sozinha em folhas de cha, mas e acompanhada de outras substancias 
naturais, das quais deve ser separada. O mais importante componente de folhas de cha e a celulose, que 
e o principal material estrutural de todas as celulas de plantas. A celulose e um polimero da glicose. Uma 
vez que a celulose e praticamente insoluvel em agua, ela nao apresenta problemas no procedimento de 
isolamento. A cafeina, por outro lado, e soluvel em agua e e uma das principais substancias extraidas na 
solugao chamada cha. A cafeina constitui um total de 5% da massa do material da folha nas plantas de cha. 

Os taninos tambem se dissolvem em agua quente, utilizada para extrair cafeina das folhas de cha. O 
termo tanino nao se refere a um unico composto homogeneo ou mesmo a substancias que apresentam es- 
trutura quimica similar. Em vez disso, ele se refere a uma classe de compostos que tern determinadas pro- 
priedades em comum. Os taninos sao compostos fenolicos que tern massas moleculares entre 500 e 3000, que 
sao amplamente utilizados para curtir couro. Eles precipitam alcaloides e proteinas de solu^oes aquosas. Os 
taninos geralmente sao divididos em duas classes: aquelas que podem ser hidrolisadas (reagem com agua) 
e as que nao podem. Taninos do primeiro tipo, que sao encontrados no cha, em geral produzem glicose e 
acido galico quando sao hidrolisados. Esses taninos sao esteres do acido galico e da glicose, e representam 
estruturas nas quais alguns dos grupos hidroxila na glicose sao esterificados em grupos digaloila. Os taninos 
nao hidrolisaveis encontrados em chas sao polimeros de condensagao de catequina. Tais polimeros nao sao 
uniformes em sua estrutura; as moleculas de catequina geralmente sao ligadas nas posigoes anelares 4 e 8. 
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Quando taninos sao extraidos em agua quente, alguns desses compostos sao parcialmente hidroli- 
sados para formar acido galico livre. Os taninos, em virtude de seus grupos fenolicos, e o acido galico, 
por causa de seus grupos carboxilicos, sao, ambos, acidos. Se o carbonato de sodio, uma base, for adi- 
cionado a agua do cha, esses acidos sao convertidos aos seus sais de sodio, que sao altamente soluveis 
em agua. 

Embora a cafeina seja soluvel em agua, ela e muito mais soluvel no solvente organico cloreto 
de metileno. A cafeina pode ser extraida da solugao de cha basica com cloreto de metileno, mas os 
sais de sodio do acido galico e os taninos permanecem na camada aquosa. 


H 



Glicose se R = H 

Um tanino, se algum R = digaloila 



OH OH 

Um grupo digaloila 

OH 



Catequina 


A cor marrom de uma solugao de cha e devida aos pigmentos e clorofilas flavonoides e aos seus res- 
pectivos produtos de oxida<;ao. Apesar de as clorofilas serem soluveis em cloreto de metileno, a maioria 
das outras substancias nao esta no cha. Portanto, a extragao com cloreto de metileno da solugao de cha 
basica remove praticamente cafeina pura. O cloreto de metileno e facilmente removido pela evaporagao 
(pe 40 °C) para deixar a cafeina bruta. A cafeina, entao, e purificada por sublima^ao. 



Glicose 


OH 

Acido galico 
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O Experimento 11A descreve o isolamento da cafeina do cha utilizando tecnicas em macroescala. 
Um procedimento opcional no Experimento 11A permite ao aluno converter cafeina em um derivado. 
O derivado de um composto e um segundo composto, com ponto de fusao conhecido, formado do 
composto original por uma simples rea^ao quimica. Ao tentar fazer uma identificagao positiva de um 
composto organico, geralmente, e necessario converte-lo em um derivado. Se o primeiro composto, a 
cafeina neste caso, e seu derivado tiverem pontos de fusao que correspondem aqueles relatados na lite- 
ratura quimica (um manual, por exemplo), considera-se que isso nao e coincidencia, e que a identidade 
do primeiro composto, a cafeina, foi estabelecida de maneira conclusiva. 


O 



Cafeina 



Acido salici'lico 



A cafeina e uma base e ira reagir com um acido para resultar em um sal. Com o acido salicilico, 
um sal derivado da cafeina, o salicilato de cafeina, pode ser produzido para estabelecer a identidade da 
cafeina isolada das folhas de cha. 

No Experimento 11B, o isolamento da cafeina e concluido utilizando-se metodos em microescala. 
Nesse experimento, sera solicitado que voce isole a cafeina do cha contido em um unico saquinho de cha. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 5 e 6 
Tecnica 7 
Tecnica 9 
Novo: Tecnica 12 

Tecnica 17 
Ensaio 4 


Metodos de reagao, Segoes 7.2 e 7.10 

Constantes fisicas de solidos: o ponto de fusao 

Extragoes, separates e agentes secantes, Segoes 12.1-12.5 e 12.7-12.9 

Sublimagao 

Cafeina 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Tenha cuidado ao manipular o cloreto de metileno. Trata-se de um solvente toxico, por isso, nao 
se deve respira-lo em excesso nem deixa-lo espirrar em voce. No Experimento 11B, o procedimento de 
extragao com cloreto de metileno requer dois tubos para centrifuga^ao com tampas de rosea. Tambem 
e possfvel utilizar rolhas para vedar os tubos; contudo, as rolhas absorverao uma pequena quantidade 
do liquido. Em vez de agitar o tubo para centrifugagao, voce pode facilmente efetuar a agitagao com um 
agitador vortex. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Voce pode descartar o cloreto de metileno em um recipiente destinado ao descarte de rejeitos or- 
ganicos halogenados. Ao descartar folhas de cha, nao as coloque na pia; elas entupirao o encanamento. 
Descarte-as em um recipiente para rejeitos. Descarte os saquinhos de cha no recipiente para rejeitos, 
nao na pia. As solugoes aquosas obtidas depois das etapas de extra^ao devem ser descartadas em um 
recipiente apropriado, identificado para rejeitos aquosos. 
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11A 


Isolamento de cafema dasfolhas de chd 


PR0CEDIMENT0 

Preparagao da solugao de cha. Coloque 5 g de folhas de cha, 2 g de po de carbonato de calcio e 50 mL 
de agua em um balao de fundo redondo de 100 mL, equipado com um condensador para refluxo (veja a 
Tecnica 7, Figura 7.6). Aquega a mistura sob um leve refluxo, tendo o cuidado de evitar qualquer colisao, 
por cerca de vinte minutos. Utilize uma manta de aquecimento para aquecer a mistura. Agite o frasco 
ocasionalmente durante o periodo de aquecimento. Embora a solugao ainda esteja quente, filtre-a a vacuo 
atraves de uma rapida passagem por um filtro de papel, como E&D n° 617 ou S&S n° 595 (veja a Tecnica 8, 
Segao 8.3). Um frasco com filtro, com capacidade de 125 mL, e apropriado para esta etapa. 

Extragao e secagem. Resfrie o filtrado (liquido filtrado) a temperatura ambiente e, utilizando um 
funil de separagao de 125 mL, extraia-o (veja a Tecnica 12, Segao 12.4) com uma porgao de 10 mL de cloreto 
de metileno (diclorometano). Agite a mistura intensamente, durante um minuto. As camadas deverao se 
separar apos repousar por varios minutos, apesar de que alguma emulsao estara presente na camada or¬ 
ganica inferior (veja a Tecnica 12, Segao 12.10). A emulsao pode ser quebrada e a camada organica seca, ao 
mesmo tempo, passando a camada inferior lentamente por sulfato de magnesio anidro, de acordo com o 
seguinte metodo. Coloque um pequeno pedago de algodao (nao la de vidro) no gargalo de um funil conico 
e acrescente uma camada de 1 cm de sulfato de magnesio anidro em cima do algodao. Passe a camada or¬ 
ganica diretamente do funil de separagao no agente secante e colete o filtrado em um frasco de Erlenmeyer 
seco. Lave o sulfato de magnesio com 1 ou 2 mL de cloreto de metileno solvente fresco. Repita a extragao 
com outra porgao de 10 mL de cloreto de metileno na camada aquosa restante no funil de separagao e re- 
pita a secagem, conforme descrito anteriormente, com uma porgao fresca de sulfato de magnesio anidro. 
Colete a camada organica no frasco contendo o primeiro extrato de cloreto de metileno. Esses extratos 
devem agora estar claros, sem mostrar sinais visiveis de contaminagao com agua. Se um pouco de agua 
passar pelo filtro, repita a secagem, conforme a orientagao ja fornecida, com uma porgao fresca de sulfato 
de magnesio. Colete os extratos secos em um frasco de Erlenmeyer seco. 

Destilagao. Despeje os extratos organicos secos em um balao de fundo redondo de 50 mL. Monte 
um aparelho para destilagao simples (veja a Tecnica 14, Figura 14.1), adicione uma perola de ebuligao 
e remova o cloreto de metileno por destilagao em um banho de vapor ou manta de aquecimento. O 
residuo no balao de destilagao contem a cafema e e purificado por cristalizagao e sublimagao. Reserve 
o cloreto de metileno que foi destilado; voce pode utilizar parte dele na etapa seguinte. O cloreto de 
metileno restante deve ser colocado em um recipiente destinado a dejetos halogenados; ele nao pode 
ser descartado na pia. 

Cristalizagao (purificagao). Dissolva o residuo da extragao do cloreto de metileno da solugao de 
cha em cerca de 5 mL do cloreto de metileno que foi reservado da destilagao. Talvez, seja necessario 
aquecer a mistura em um banho de vapor ou manta de aquecimento para dissolver o solido. Transfira 
a solugao para um frasco de Erlenmeyer de 25 mL. Lave o balao de destilagao com 2-3 mL de cloreto de 
metileno e combine a solugao com o conteudo do frasco de Erlenmeyer. Adicione uma perola de ebuli¬ 
gao e evapore a solugao, que agora esta verde-clara, ate secar, aquecendo-a em um banho de vapor ou 
placa de aquecimento, na capela de exaustao. 
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Em seguida, □ residue obtido na evaporacao do cl Ore to de metileno e crista I izado pelo metodo 
de mistura de $olverte$ (veja a Tecniea 11, Secao 11.10). UtiLizando um banho de vapor oil lima placa 
de aquecimento, dissolva o residuo em urna pequena quantidade (cerca de 2 mL) de acetona quente e 
acrescente, com um conta-gotas, apenas a quantidade sufidente de eter de petroleo com baixo ponto 
de ebulicao (pe 30®-6Q c O para lornar a solucao levemente turva. : Resfrie a solucao e colete o produto 
cristalino por filtraqao a vacuo, utilizando um pequeno fund] de Buchner. Uma pequena quantidade de 
eter de petroleo pode ser empregada para ajudar a transferir os cristais para o funi I de Buchner. Um 
segundo grupo de cristais pode ser obtido pela concentraqao do filtrado. Fese o produto (pode ser ne- 
cessario usar uma balanca analitica). Calcule o rendimento percentual em massa {veja a lecnica 2, final 
da Secao 2.2} com base nos 5 g de cha originalmente utiiizados e determine o ponto de fusao. O ponto de 
fusao da cafeina pnra e 238 c C. Observe a cor do solido para comparaqao com o material obtido depots 
da sublimacao. 

Sublimacao da caleina. A cafeina pode ser purificada por sublimacao (veja a lecnica 17). Monte 
um aparelho de sublimacao, como mostra a Figura 17.2C. Se estiver disponfvel, o aparelho mostrado 
na Figura 17.2A apresentara resultadus superiores. Iosif a nm tubo de ensaio de 15 mm x 125 mm em 
um adaptador de neoprene n D 2, colocando um pouco de agua como lubrificante, ate que o tubo esteja 
completamente inserido. Coloque a cafeina bruta em um tubo de ensaio com saida lateral, de 20 mm 
X 150 mm. Entao, coloque um tubo de ensaio de 15 mm x 125 mm mi tubo de ensaio com saida lateral, 
certificando-se de que eles se ajustam firmemente. Ligue o aspirador on sistema de vacuo e garanta a 
obtencao de uma boa vedac^o. No ponto em que uma boa vedacao tiver si do obtida, ou£3 ou observe a 
mudanca na velocidade da agua no aspirador. Nesse memento, certifique^se de que o tubo central esta 
centrado no tubo de ensaio com saida lateral; isso permitirii a coleta ideal da cafeina purificada. Uma 
vez que o vacuo tiver sido estabelecido, coloque pequenos fragmentos de gelo no tubo de ensaio interno 
para preenche-Io.- Quando uma boa vedacao a \'acuo for conseguida e o gelo tiver sido adicionado ao 
tubo de ensaio interno, aqueca a amostra leve e cuidadosamente com um microqueimador, para subli- 
mar a cafeina. Segure o queimador em sua mao (segure^o pela base, nao pela haste quente) e aplique 
calor mo vend o a chama para tras epara a frentesob o tubo extemo e acima, pelas laterais. Se a amostra 
comecar a derreter, remova a chama por alguns segundos antes de reiniciar o aquecimento. Quando a 
sublimacao estiver concluida, remova o queimador e deixe o aparelho esfriar. Amedida que o aparelho 
estiver resfriando e antes de desconectar o vacuo, remova a agua e o gelo do tubo interno utilizando 
uma pipeta Pasteur. 

Quando o aparelho tiver resfriado e a agua e o gelo tiverem sido removidos do tubo interno, voce 
pi>de desconectar o vacuo, que deve ser rentevido cuidadtisamente para evitar o deslocamonto dos 
cristais no tubo interno, pelo repentino lluxo de ar no aparelho. Remova tmidatlosamente o tubo internti 
do aparelho de sublimacao. Se a operacao fi>r realizada sem o devido cuidado, os cristais sublimados 
podem ser desiocados do tubo interno e cair nos residuos. Raspe a cafeina suhlimada no papel de pe- 
sagem, utilizando uma pequena espatula. Determine o ponto de fusao da cafeina purificada e compare 
seu ponto de fusao e sua cor com os da cafeina, obtida apos a crista Liz acao. Lncaminhe a amostra ao 
professor em um frasco rotulado, ou, se o professor sol id tar, prepare o derivado, salicilato de cafema. 


1 S'.- (i icsidiio ii 5c ■ Sl- tivMia quantidade dv afvtOna, a sult-ito de magnesia ptxle c^tar pruSente LDmd uma impureza 

(a^Ontv dc ^ictragem). Adidum. 1 niLns jccto-iu ijtc terca dc 5 mL), uttlczu a fi]trai.a^ pur graddadv para filtrar a mistura, a Irim 
dentin over a tntpuifza Sf'jlidij, C leduza O volume do filtrado paraverLa dil 2 mL. Agura r petnilcu, Li^nEbnne 

indica o procedirnentcj. 

- E niLLtn inipurtantv quu o gvEu riau Kt'ju adiLiunado au hxbo de enfiak) intemu a te que o vacuo tenha side estabeteddo. Se li 
gelo fur acreseantade acitcH que a vacuU seja jtrvadu, a cundensa^au nas paiedc.s external du tubo interno ira udn laminar a 
cafeina subEimada. 
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0 DERIVADO (OPCIONAL) 

As quantidades apresentadas nesta parte, incluindo solventes, devem ser ajustadas de acordo com 
a quantidade de cafeina que voce obteve. Utilize uma balanqa analitica. Dissolva 25 mg de cafeina e 18 
mg de acido salicilico em 2 mL de tolueno em um pequeno frasco de Erlenmeyer, aquecendo a mistura 
em um banho de vapor ou uma placa de aquecimento. Adicione aproximadament 0,5 mL (10 gotas) de 
eter de petroleo de elevado ponto de ebuliqao (pe 60°-90 °C) ou ligroina e deixe a mistura esfriar e cris- 
talizar. Talvez, seja necessario resfriar o frasco em um banho de agua gelada ou adicionar uma pequena 
quantidade extra de eter de petroleo para induzir a cristalizaqao. Colete o produto cristalino por meio 
de filtraqao a vacuo, utilizando um funil de Hirsch ou um pequeno funil de Buchner. Seque o produto 
deixando-o repousar no ar e determine seu ponto de fusao. O salicilato de cafeina puro se funde a 137 °C. 
Encaminhe a amostra ao seu professor em um frasco rotulado. 


116 


Isolamento de cafeina 
de um saquinho de cha 


PR0CEDIMENT0 

Preparagao da solugao de cha. Coloque 20 mL de agua em um bequer com capacidade de 50 mL. 
Cubra o bequer com um vidro de relogio e aqueqa a agua em uma placa de aquecimento ate que a agua 
esteja quase fervendo. Coloque um saquinho de cha na agua quente, de modo que ele repouse no fundo 
do bequer e seja coberto com agua tanto quanto for possivel. 3 Substitua o vidro de relogio e continue 
aquecendo por cerca de 15 minutos. Durante este periodo de aquecimento, e importante empurrar o 
saquinho de cha para baixo delicadamente, com um tubo de ensaio, de modo que todas as folhas de cha 
estejam em constante contato com a agua. A medida que a agua evapora durante esta etapa de aqueci¬ 
mento, faqa a reposiqao acrescentando agua com uma pipeta de Pasteur. 

Usando uma pipeta de Pasteur transfira a soluqao concentrada de cha para dois tubos de centrifu- 
ga encaixados com tampas de rosea. Tente manter aproximadamente o mesmo volume do liquido em 
cada tubo de centrifuga. Para conseguir mais liquido do saquinho de cha, segure-o na parede interna do 
bequer e gire o tubo de ensaio para a frente e para tras, pressionando levemente o saquinho de cha. Ob- 
tenha tanto liquido quanto for possivel sem rasgar o saquinho. Combine este liquido com a soluqao do 
tubo de centrifuga. Coloque o saquinho de cha no fundo do bequer novamente e despeje 2 mL de agua 
quente sobre o saquinho. Esprema o liquido, como foi descrito anteriormente, e transfira este liquido 
para os tubos de centrifuga. Adicione 0,5 g de carbonato de sodio ao liquido quente em cada tubo de 
centrifuga. Tampe os tubos e agite a mistura ate que o solido se dissolva. 


3 A massa do cha no saquinho sera fornecida pelo seu professor. Isso pode ser determinado despejando o conteudo de varios 
saquinhos de cha e determinando a massa media. Se isso for feito cuidadosamente, o cha pode ser devolvido aos saquinhos, 
que podem ser grampeados. 
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Extragao e secagem. Resfrie a solugao de cha a temperatura ambiente. Utilizando uma pipeta 
Pasteur calibrada (Tecnica 5, Segao 5.4), adicione 3 mL de cloreto de metileno a cada tubo de centri- 
fuga para extrair a cafeina (veja a Tecnica 12, Segao 12.7). Tampe os tubos para centrifugagao e agite 
delicadamente a mistura por varios segundos. Abra os tubos para liberar a pressao, tomando cuidado 
para que o liquido nao espirre em sua diregao. Agite a mistura por mais trinta segundos, abrindo de 
vez em quando. Para separar as camadas e fragmentar a emulsao (veja a Tecnica 12, Segao 12.10), cen- 
trifugue a mistura durante alguns minutos (certifique-se de equilibrar os tubos para centrifugagao, 
colocando-os em lados opostos). Se ainda permanecer alguma emulsao (indicada por uma camada 
marrom-esverdeada entre a camada clara de cloreto de metileno e a camada aquosa superior), centri- 
fugue a mistura novamente. 

Remova a camada organica inferior com uma pipeta Pasteur e transfira-a para um tubo de 
ensaio. Certifique-se de apertar o bulbo antes de colocar a ponta da pipeta Pasteur no liquido, e 
tente nao transferir nem um pouco da solugao aquosa escura com a camada de cloreto de metileno. 
Adicione uma porgao fresca de 3 mL de cloreto de metileno a camada aquosa restante em cada tubo 
para centrifugagao, tampe os tubos e agite a mistura a fim de realizar uma segunda extragao. Separe 
as camadas por meio de centrifugagao, conforme descrito anteriormente. Combine as camadas or- 
ganicas de cada extragao em um tubo de ensaio. Se houver gotas visiveis da solugao aquosa escura 
no tubo de ensaio, transfira a solugao de cloreto de metileno para outro tubo de ensaio utilizando 
uma pipeta de Pasteur limpa e seca. Se necessario, deixe uma pequena quantidade da solugao de 
cloreto de metileno para evitar a transference da mistura aquosa. Adicione uma pequena quantida¬ 
de de sulfato de sodio anidro granular para secar a camada organica (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). 
Se todo o sulfato de sodio se aglutinar quando a mistura for agitada com uma espatula, acrescente 
mais um pouco de agente secante. Deixe a mistura "descansar" por dez a quinze minutos. Agite de 
vez em quando com uma espatula. 

Evaporagao . Transfira a solugao de cloreto de metileno seca com uma pipeta Pasteur para um fras- 
co de Erlenmeyer seco, previamente pesado e com capacidade de 25 mL, deixando para tras o agente 
secante. Evapore o cloreto de metileno aquecendo o frasco em um banho de agua quente (veja a Tecnica 
7, Segao 7.10). Isso devera ser feito em uma capela de exaustao e pode ser realizado mais rapidamente 
se um fluxo de ar seco ou gas nitrogenio for dirigido para a superficie do liquido. Quando o solvente 
tiver evaporado, a cafeina bruta ira revestir o fundo do frasco. Nao aquega o frasco depois que o solven¬ 
te tiver evaporado, ou parte da cafeina podera sublimar. Pese o frasco e determine a massa da cafeina 
bruta. Calcule a recuperagao percentual em massa (veja a Tecnica 2, final da Segao 2.2) da cafeina dos 
saquinhos de cha, utilizando a massa do cha informado pelo seu professor. Voce pode armazenar a ca¬ 
feina colocando firmemente uma rolha no frasco. 

Sublimagao da cafeina. A cafeina pode ser purificada por sublimagao (veja a Tecnica 17, Segao 
17.5). Siga o metodo descrito no Experimento 11A. Adicione aproximadamente 1,0 mL de cloreto de 
metileno ao frasco de Erlenmeyer e transfira a solugao para o aparelho de sublimagao com uma pipeta 
Pasteur limpa e seca. Acrescente mais algumas gotas de cloreto de metileno ao frasco a fim de eliminar 
a cafeina completamente. Transfira o liquido para o aparelho de sublimagao. Evapore o cloreto de me¬ 
tileno do tubo externo do aparelho de sublimagao aquecendo-o delicadamente em um banho de agua 
quente sob um fluxo de ar seco ou nitrogenio. 

Monte o aparelho conforme descrito no Experimento 11A, ou utilize o aparelho mostrado na 
Figura 17.2A, se estiver disponivel. Certifique-se de que o interior do aparelho montado esteja limpo 
e seco. Se voce estiver utilizando um aspirador, instale uma retengao entre o aspirador e o aparelho 
de sublimagao. Ligue o vacuo e verifique se todos os encaixes no aparelho estao firmemente vedados. 
Coloque agua gelada dentro do tubo do aparelho. Aquega a amostra leve e cuidadosamente com um 
microqueimador para sublimar a cafeina. Segure o queimador em sua mao (segure pela base, nao pela 
haste quente) e aplique o calor movendo a chama para tras e para a frente sob a parte externa do tubo 
de ensaio e em suas laterais. Se a amostra comegar a derreter, remova a chama por alguns segundos, 
antes de reiniciar o aquecimento. Quando a sublimagao estiver concluida, interrompa o aquecimento. 
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Remova a agua fria e o gelo restante da parte interna do tubo e deixe o aparelho esfriar, enquanto 
continua a aplicar o vacuo. 

Quando o aparelho estiver a temperatura ambiente, remova o vacuo e cuidadosamente remova o 
tubo interno. Se essa operagao nao for feita com o devido cuidado, os cristais sublimados podem se des- 
locar do tubo interno e cair no residuo no fundo do tubo de ensaio externo. Raspe a cafeina sublimada 
em um pedago aferido de papel liso e determine a massa da cafeina recuperada. Calcule a recuperagao 
percentual em massa (veja a Tecnica 2, final da Segao 2.2) da cafeina apos a sublimagao. Compare esse 
valor a recuperagao percentual, determinada depois da etapa de evaporagao. Determine o ponto de 
fusao da cafeina purificada. O ponto de fusao da cafeina pura e 236 °C; contudo, o ponto de fusao obser- 
vado sera menor. Encaminhe a amostra para seu professor em um frasco rotulado. 


■ QUESTOES ■ 


1. Descreva um esquema de separate para o isolamento da cafeina do cha (Experimento 11A ou Ex- 
perimento 11B). Utilize um fluxograma similar, em formato, ao mostrado na Tecnica 2. 

2. Por que o carbonato de sodio foi adicionado, no Experimento 11B? Por que o carbonato de calcio foi 
adicionado, no Experimento 11 A? 

3. A cafeina bruta isolada do cha tern uma coloragao verde. Por que? 

4. Quais sao algumas das possiveis explicates sobre por que o ponto de fusao de sua cafeina isolada 
pode ser menor que o valor especificado na literatura (236 °C)? 

5. O que aconteceria a cafeina se a etapa de sublimate fosse realizada a pressao atmosferica? 


12 


Acetato de isopentila (oleo de banana) 

Para obter mais informates sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Esteres-Sabores e 
fragrancias, na pagina 873. 

Esterificagdo 

Aquecimento sob refluxo 

Funil de separagdo 

Extragdo 

Destilagdo simples 

Neste experimento, voce ira preparar um ester, o acetato de isopentila, que, geralmente, e chamado 
oleo de banana, porque tern o odor familiar dessa fruta. 
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O acetato de isopentilaa e preparado por esterificagao direta do acido acetico com alcool isopenti- 
lico. Uma vez que o equilibrio nao favorece a formagao do ester, ele deve ser movido para a direita, no 
sentido do produto, utilizando o excesso de um dos materiais de partida. O acido acetico e empregado 
em excesso porque seu custo e menor que o do alcool isopentilico e ele e mais facilmente removido da 
mistura de reagao. 

No procedimento de isolamento, grande parte do excesso de acido acetico e o alcool isopentilico 
restante sao removidos por extragao com bicarbonato de sodio e agua. Depois da secagem com sulfato 
de sodio anidro, o ester e purificado por destilagao. A pureza do produto liquido e analisada determi- 
nando-se o espectro no infravermelho. 


A EXIGIDA 

Tecnicas 5 e 6 

Tecnica 7 

Metodos de reagao 

Tecnica 12 

Extra^oes, separates e agentes secantes 

Tecnica 13 

Constantes fisicas de liquidos. Parte A 

Pontos de ebuligao e corregao de termometro 

Tecnica 14 

Destilagao simples 

Ensaio 5 

Esteres-aromas e fragrancias 


Novo: 


Se for efetuada a espectroscopia no infravermelho opcional, leia tambem a Tecnica 25, Parte A. 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Tenha cuidado ao descartar os acidos sulfurico e acetico glacial, pois sao muito corrosivos e irao 
danificar sua pele, se voce entrar em contato com eles. Caso um desses acidos toque em sua pele, lave a 
area afetada com agua corrente em abundancia durante dez a quinze minutos. 

Uma vez que e necessario um refluxo de uma hora, comece o experimento bem no inicio do periodo 
de trabalho no laboratorio. Durante o periodo de refluxo, voce pode realizar outro trabalho experimental. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Quaisquer solugoes aquosas deverao ser colocadas em um recipiente especialmente destinado a diluir 
o dejeto aquoso. Coloque qualquer ester em excesso no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Este experimento foi realizado com sucesso utilizando a resina de troca ionica, denominada Dowex 
50X2-100, em vez do acido sulfurico. 
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PROCEDIMENTO 

Aparelho. Monte um aparelho de refluxo utilizando um balao de fundo redondo de 25 mL e um 
condensador refrigerado a agua (consulte a Tecnica 7, Figura 7.6). Para aquecer, utilize uma manta de 
aquecimento. Para controlar vapores, coloque um tubo de secagem preenchido com cloreto de calcio no 
topo do condensador. 

Mistura de reagao. Pese (faga a aferigao) uma proveta vazia, com capacidade de 10 mL, e registre 
sua massa. Coloque aproximadamente 5,0 mL de alcool isopentilico na proveta e refaga a pesagem para 
determinar a massa do alcool. Desconecte o balao de fundo redondo do aparelho de refluxo e transfira 
o alcool para ele. Nao limpe nem lave a proveta. Utilizando a mesma proveta, mega aproximadamente 
7,0 mL de acido acetico glacial (MM = 60,1, d = 1,06 g mL -1 ) e adicione-o ao alcool que ja esta no frasco. 
Utilizando uma pipeta Pasteur calibrada, acrescente 1 mL de acido sulfurico concentrado, misturando 
imediatamente (por agitagao), a mistura de reagao contida no frasco. Adicione uma perola de ebuligao 
(de corindo) e reconecte o frasco. Nao utilize perola de ebuligao de carbonato de calcio (marmore), por- 
que esta se dissolvera no meio acido. 

Refluxo. Inicie a circulagao da agua no condensador e faga a mistura ferver. Continue a aquecer 
mediante refluxo por sessenta a setenta e cinco minutos. Em seguida, desconecte ou remova a fonte de 
aquecimento e deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente. 

Extra goes. Desmonte o aparelho e transfira a mistura de reagao para um funil de separagao (de 
125 mL) colocado em um anel que esta conectado a um suporte de anel. Certifique-se de que a tor- 
neira esteja fechada e, utilizando um funil, despeje a mistura na parte superior do funil de separagao. 
Alem disso, evite transferir a perola de ebuligao, ou sera preciso remove-la apos a transference. Adi¬ 
cione 10 mL de agua, tampe o funil e misture as fases, agitando e ventilando cuidadosamente (veja a 
Tecnica 12, Segao 12.4 e Figura 12.6). Deixe as fases se separarem e, depois, destampe o funil e retire 
a camada aquosa inferior, atraves da torneira, para um bequer ou outro recipiente adequado. Em se¬ 
guida, extraia a camada organica com 5 mL de bicarbonato de sodio aquoso 5%, assim como foi feito 
anteriormente com a agua. Extraia a camada organica mais uma vez, agora, com 5 mL de cloreto de 
sodio aquoso saturado. 

Secagem. Transfira o ester bruto para um frasco de Erlenmeyer de 25 mL, limpo e seco, e acres¬ 
cente aproximadamente 1,0 g de sulfato de sodio anidro granular. Tampe a mistura com uma rolha e 
deixe-a "descansar" por dez a quinze minutos enquanto voce prepara o aparelho para destilagao. Se a 
mistura nao parecer seca (o agente secante se aglutinara e nao "fluira", a solugao ficara turva ou, entao, 
gotas de agua estarao visiveis), transfira o ester para um novo frasco de Erlenmeyer de 25 mL, limpo e 
seco, e acrescente uma nova porgao de 0,5 g de sulfato de sodio anidro para completar a secagem. 

Destilagao. Monte um aparelho de destilagao utilizando seu menor balao de fundo redondo 
para destilar (veja a Tecnica 14, Figura 14.1). Aquega com uma manta de aquecimento. Pese pre- 
viamente (faga a aferigao) e utilize outro pequeno balao de fundo redondo, ou um Erlenmeyer, 
para coletar o produto. Mergulhe o frasco de coleta em um bequer contendo gelo para assegurar a 
condensagao e reduzir possiveis odores. Verifique em um manual o ponto de ebuligao do produto 
que voce espera obter, para saber o que prever. Continue a destilagao ate restar apenas uma ou 
duas gotas do liquido no balao de destilagao. Registre em seu caderno de laboratorio o intervalo do 
ponto de ebuligao observado. 

Determinagao do rendimento. Pese o produto e calcule o rendimento percentual do ester. Se o seu 
professor solicitar, determine o ponto de ebuligao utilizando um dos metodos descritos na Tecnica 13, 
Segoes 13.2 e 13.3. 
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Espectroscopia. Caso seu professor solicite, obtenha um espectro no infravermelho utilizando 
placas de sal (veja a Tecnica 25, Se^ao 25.2). Compare seu espectro com um que tenha sido reproduzido 
no livro. Interprete o espectro e inclua-o em seu relatorio para o professor. Talvez tambem seja solicitado 
que voce determine e interprete os espectros de hidrogenio e de carbono 13 por RMN (veja a Tecnica 26, 
Parte A e Tecnica 27, Se^ao 27.1). Encaminhe sua amostra, em um frasco adequadamente rotulado, com 
seu relatorio. 


■ QUEST0ES ■ 


1. Um metodo para favorecer a formagao de um ester consiste em adicionar acido acetico em excesso. 
Sugira outro metodo, envolvendo o lado direito da equagao, que ira favorecer a forma^ao do ester. 

2. Por que a mistura e extraida com bicarbonato de sodio? Fornega uma equa<;ao e explique sua 
relevancia. 

3. Por que sao observadas bolhas de gas quando o bicarbonato de sodio e adicionado? 

4. Qual material inicial e o reagente limitante neste procedimento? Qual reagente e utilizado em exces¬ 
so? Quao grande e o excesso em mols (quantas vezes ele e maior)? 

5. Descreva um esquema de separagao para o isolamento do acetato de isopentila puro da mistura de 
reagao. 

6 . Interprete as principais faixas de absorgao no espectro no infravermelho do acetato de isopentila ou, 
caso voce nao tenha obtido o espectro no infravermelho de seu ester, faqa isso para o espectro do 
acetato de isopentila, mostrado na figura anterior. (A Tecnica 25 pode ajudar.) 

7 Crie um mecanismo para a esterificagao do acido acetico, catalisada por acido, com o alcool 
isopentilico. 

8 . Por que o acido acetico glacial e designado como "glacial"? ( Dica: consulte um manual de proprie- 
dades fisicas.) 
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13 


Isolamento de eugenol de cravos 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre terpenos e fenilpropanoi- 
des, na pagina 886. 

Uso de um manual 

Destilagao a vapor 

Extragdo 

Espectroscopia no infravermelho 

Neste experimento, voce ira destilar a vapor o oleo essencial de eugenol de cravos utilizados como 
especiaria. Depois de isolar o eugenol, sera preciso obter seu espectro no infravermelho e atribuir os 
principais picos observados no espectro para as caracteristicas estruturais presentes na molecula. Se 
a espectroscopia de RMN estiver disponlvel, talvez seu professor tambem queira que voce obtenha o 
espectro de RMN de hidrogenio ou de carbono 13, e tambem os interprete. 

Antes de chegar a sala de aula, verifique a estrutura do eugenol e suas propriedades fisicas em um 
manual, como The Merck Index ou CRC Handbook of Chemistry and Physics. A Tecnica 4 fornecera algumas 
diretrizes para encontrar essas informagoes. 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnicas 4 e 12 

Novo: Ensaio 6 Terpenos e fenilpropanoides 

Tecnica 18 Destilagao a vapor 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

A formagao de espuma pode ser um problema serio se voce utilizar especiarias finamente moidas. 
Recomenda-se utilizar brotos de cravos, em vez de especiarias moidas. Contudo, certifique-se de frag- 
mentar os pedagos maiores ou esmaga-los utilizando um pilao. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Quaisquer solugoes aquosas devem ser colocadas no recipiente especialmente designado para re- 
jeitos aquosos. Certifique-se de colocar alguns residuos de especiarias solidas no lixo, pois entupirao a 
pia, se forem jogados ali. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Se forem utilizadas especiarias moidas (o que nao e recomendado), voce podera preferir que os 
alunos insiram uma cabega de Claisen entre o balao de fundo redondo e a cabega de destilagao, a fim de 
permitir um volume extra, caso a mistura forme espuma. 
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PROCEDIMENTO 

Aparelho. Utilizando um balao de fundo redondo com capacidade de 100 mL para destilar e um 
balao de fundo redondo de 50 mL para coletar, monte um aparelho de destilagao similar ao mostrado 
na Tecnica 14, Figura 14.1. Utilize uma manta de aquecimento para aquecer. O frasco de coleta pode ser 
imerso em gelo para garantir a condensagao do destilado. 

Preparagao da especiaria. Pese aproximadamente 3,0 g de sua especiaria em um papel de pesa- 
gem e registre a massa exata. Se a especiaria ja estiver moida, prossiga sem fazer a moagem; do con- 
trario, quebre as sementes utilizando um pilao ou pegue os pedagos maiores e corte-os em menores, 
utilizando uma tesoura. Misture a especiaria com 35-40 mL de agua no balao de fundo redondo de 100 mL, 
adicione uma perola de ebuligao e reconecte-o ao seu aparelho de destilagao. Deixe a especiaria embebi- 
da na agua por aproximadamente quinze minutos, antes de iniciar o aquecimento. Certifique-se de que 
toda a especiaria fique totalmente umedecida. Gire o frasco delicadamente, se for necessario. 

Destilagao a vapor. Ligue a agua refrigerante no condensador e comece a aquecer a mistura, a 
fim de proporcionar uma taxa de destilagao constante. Se ocorrer a aproximagao do ponto de ebuligao 
muito rapidamente, voce podera encontrar dificuldade com espumagao ou projegao do liquido. Sera 
preciso descobrir qual total de aquecimento propicia uma taxa de destilagao constante, mas evita a 
espumagao e/ou projegao do liquido. Uma boa taxa de destilagao permitira que uma gota de liquido 
seja coletada a cada dois ou cinco segundos. Continue a destilagao ate que pelo menos 15 mL de des¬ 
tilado tenham sido coletados. 

Normalmente, em uma destilagao a vapor, o destilado sera um pouco turvo em decorrencia da 
separagao do oleo, essencial a medida que o vapor esfria. Contudo, talvez voce nao consiga notar isso e 
ainda obtenha resultados satisfatorios. 

Extragao do oleo essencial. Transfira o destilado para um funil de separagao e acrescente 5,0 mL 
de cloreto de metileno (diclorometano) para extrair o destilado. Agite o funil intensamente, com venti- 
lagao constante. Deixe as camadas se separarem. 

A mistura pode ser rotacionada em um tubo para centrifugagao se as camadas nao se separarem 
bem. Algumas vezes, misturar delicadamente com uma espatula ajuda a resolver uma emulsao. Tam- 
bem pode ser util adicionar cerca de 1 mL de uma solugao saturada de cloreto de sodio. No entanto, para 
seguir as proximas diretrizes, esteja ciente de que a solugao de sal saturada e bastante densa, e a camada 
aquosa pode mudar de lugar com a camada de cloreto de metileno, que normalmente esta no fundo. 

Transfira a camada inferior de cloreto de metileno para um frasco de Erlenmeyer limpo e seco. 
Repita o procedimento de extragao com uma porgao fresca de 5,0 mL de cloreto de metileno e coloque- 
-a no mesmo frasco de Erlenmeyer utilizado para colocar a primeira extragao. Se houver gotas de agua 
visiveis, e preciso transferir a solugao de cloreto de metileno cuidadosamente para um frasco limpo e 
seco, deixando as gotas de agua para tras. 

Secagem. Seque a solugao de cloreto de metileno adicionando cerca de 1 g de sulfato de sodio 
anidro granular ao frasco de Erlenmeyer (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). Deixe a solugao em repouso por 
dez a quinze minutos e mexa de vez em quando. 

Evaporagao. Enquanto a solugao organica esta secando, pegue um tubo de ensaio de tamanho 
medio, limpo e seco, e pese-o (por aferigao) com precisao. Decante uma porgao (cerca de um tergo) da 
camada organica seca a esse tubo de ensaio aferido, deixando o agente secante para tras. Adicione uma 
perola de ebuligao e, trabalhando em uma capela, evapore o cloreto de metileno da solugao utilizando 
um delicado fluxo de ar ou nitrogenio e aquecendo ao redor com um banho de agua (veja a Tecnica 7, 
Segao 7.10). Quando a primeira porgao estiver reduzida a um pequeno volume de liquido, adicione uma 
segunda porgao da solugao de cloreto de metileno e evapore, como foi feito antes. Ao adicionar a porgao 
final, utilize pequenas quantidades de cloreto de metileno limpo para enxaguar o agente secante, per- 
mitindo transferir toda a solugao restante para o tubo de ensaio aferido. Tenha cuidado para evitar que 
qualquer parte do sulfato de sodio seja transferida. 
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■=> ADVERTENCIA 


O fluxo de ar ou nitrogenio deve ser suave, ou ele fara com que a solugao transborde 
do tubo de ensaio. Alem disso, nao aquega demais a amostra, ou ela tambem podera 
“transbordar” do tubo. Nao continue com a evaporagao alem do ponto em que todo o 
cloreto de metileno tiver evaporado. Seu produto e urn oleo volatil (ou seja, liquido). Se 
voce continuar a aquece-lo e evapora-lo, ele se perdera. Sera melhor deixar algum clo¬ 
reto de metileno que perder sua amostra. 


Determinagao do rendimento. Quando o solvente tiver sido removido, faga a repesagem do tubo 
de ensaio. Calcule a recuperagao percentual da massa do oleo a partir da quantidade original da espe- 
ciaria utilizada. 


ESPECTROSCOPIA 

Infravermelho. Obtenha o espectro no infravermelho do oleo como uma amostra liquida pura 
(veja a Tecnica 25, Segao 25.2). Pode ser necessario utilizar uma pipeta Pasteur com uma ponta estreita 
para transferir uma quantidade suficiente para as placas de sal. Se ate mesmo isso falhar, voce pode adi- 
cionar uma ou duas gotas de tetracloreto de carbono (tetraclorometano) para ajudar na transference. O 
solvente nao ira interferir com o espectro no infravermelho. Inclua o espectro no infravermelho em seu 
relatorio de laboratorio, com uma interpretagao dos picos principais. 

Ressonancia magnetica nuclear (RMN). Caso seu professor solicite, determine o espectro de resso- 
nancia magnetica nuclear do oleo (veja a Tecnica 26, Parte A). 


RELATORIO 

Anexe o espectro no infravermelho ao seu relatorio e identifique os picos principais com o tipo de 
ligagao ou grupo de atomos que e responsavel pela absorgao. Se voce tiver determinado o espectro de 
RMN, associe os picos aos atomos de hidrogenio ou carbono e explique quaisquer padroes de desdobra- 
mentos. Certifique-se tambem de incluir seu calculo da recuperagao percentual em massa. 


■ QUESTOES ■ 


1. Utilizando um manual, como CRC Handbook of Chemistry and Physics ou The Merck Index , Procure as 
seguintes propriedades do eugenol: 

ponto de fusao densidade solubilidade em agua, cloroformio, etanol 

e eter dietilico 

ponto de ebuligao indice de refragao 

2. Utilizando o Physicians'Desk Reference (PDR) ou o PDRfor Nonprescription Drugs and Dietary Supple¬ 
ments , encontre uma aplicagao medicinal para o eugenol (oleo de cravos). 

3. Um terpeno denominado cariofileno e o principal subproduto no oleo de cravos. Encontre a estru- 
tura do cariofileno em um manual e mostre como ela se ajusta a "regra do terpeno" (veja o Ensaio 
6 , "Terpenos e fenilpropanoides"). 

4. Encontre o ponto de ebuligao do cariofileno. Se o ponto de ebuligao registrado nao estiver a pressao 
atmosferica, corrija para 760 mmHg (veja a Tecnica 13, Segao 13.2). 
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5 . O cariofileno e uma molecula quiral. Procure a rotagao especifica do cariofileno; em seguida, dese- 
nhe sua estrutura e identifique quaisquer centros quirais colocando um asterisco proximo a eles. 
O eugenol e quiral? 

6 . Por que e utilizada a destila^ao a vapor, em vez da destila^ao simples, para isolar o eugenol? 

7 . Por que o vapor destilado que acaba de ser condensado parece turvo? 

8 . Depois da etapa de secagem, que observagoes permitirao que voce determine se o produto esta 
"seco" (ou seja, livre de agua)? 

9 . Um produto natural (MM = 150) se destila com vapor a temperatura de ebuligao de 99 °C, sob a 
pressao atmosferica. A pressao do vapor da agua a 99 °C e de 733 mm Hg. 

a, Calcule a massa do produto natural que codestila com cada grama de agua a 99 °C. 

b. Quanto de agua deve ser removida por destilagao a vapor para recuperar esse produto natural 
a partir de 3,0 g de uma especiaria que contem 10% da substancia desejada? 


14 


Oleos de hortela e cominho: 

(+)- e (-)-carvonas 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Teoria estereoquimica 
do odor, na pagina 880. 

Estereoquimica 

Cromatografia na fuse gasosa 

Polarimetria 

Espectroscopia 

Refratometria 


CPU 





/ % 

ch 3 ch 2 


(R)-(-)-Carvona 
do oleo de hortela 



(S)-(+)-Carvona 
do oleo de cominho 


Neste experimento, voce ira comparar a (+)-carvona, do oleo de cominho, a (-)-carvona, do oleo 
de hortela, utilizando a cromatografia na fase gasosa. Se voce tiver o equipamento de cromatografia na 
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fase gasosa adequado para a escala de preparagao, podera preparar amostras puras de cada uma das 
carvonas por meio de seus respectivos oleos. Se esse equipamento nao estiver disponivel, seu professor 
fornecera amostras puras das duas carvonas obtidas de uma fonte comercial, e qualquer trabalho de 
cromatografia na fase gasosa sera estritamente analitico. 

Os odores das duas carvonas enantiomericas sao muito diferentes um do outro. A presen^a de 
um ou outro isomero e responsavel pelos odores caracteristicos de cada oleo. A diferenga nos odores e 
esperada, porque os receptores de odores no nariz sao quirais (veja o Ensaio 7, "Teoria estereoqufmica 
do odor"). Esse fenomeno, no qual um receptor quiral interage de modo diferente com cada um dos 
enantiomeros de um composto quiral, e chamado reconhecimento quiral. 

Apesar de devermos esperar que as rotagoes oticas dos isomeros (enantiomeros) tenham sinais 
opostos, as outras propriedades flsicas devem ser identicas. Portanto, para ambas as carvonas, (+) e (-), 
prevemos que o espectro no infravermelho e de ressonancia magnetica nuclear, os tempos de retengao 
da cromatografia na fase gasosa, os indices de refra^ao e os pontos de ebuli^ao serao identicos. Assim, 
as unicas diferengas nas propriedades, que deverao ser observadas para as duas carvonas, sao os odores 
e os sinais de rotagao em um polarimetro. 



a-Felandreno p-Felandreno Limoneno 





Aumento do tempo de reten^ao 
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O oleo de cominho contem principalmente limoneno e (+)-carvona. O cromatograma na fase gaso- 
sa para esse oleo e mostrado na figura anterior. A (+)-carvona, (pe 203 °C) pode facilmente ser separada 
do limoneno com menor ponto de ebuli^ao (pe 177 °C) por meio da cromatografia na fase gasosa, como 
mostra a figura. Se alguem tiver um cromatografo preparatorio em fase gasosa, a (+)-carvona e o limo¬ 
neno podem ser coletados separadamente, a medida que eluem por meio da coluna de cromatografia na 
fase gasosa. O oleo de hortela contem principalmente (-)-carvona com menor quantidade de limoneno 
e quantidades muito pequenas dos terpenos com menor ponto de ebuligao, a- e (3-felandreno. O croma¬ 
tograma em fase gasosa para esse oleo tambem e mostrado na figura. Com equipamento preparatorio, 
voce pode facilmente coletar a (-)-carvona, a medida que ela sai da coluna. Entretanto, e mais dificil 
coletar limoneno em uma forma pura. E provavel que ele seja contaminado com os outros terpenos, 
porque todos tern pontos de ebuligao similares. 


LEITURA EXIGID 

A 

Revisao: Tecnicas 25 

Espectroscopia no infravermelho 

Novo: Tecnica 22 

Cromatografia gasosa 

Ensaio 7 

Teoria estereoqufmica do odor 

Se voce realizar qualquer um 

dos procedimentos opcionais, leia, conforme apropriado: 

Tecnica 13 

Constantes fisicas de liquidos: o ponto de ebuli^ao e a densidade 

Tecnica 24 

Refratometria 

Tecnica 26 

Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear 

Tecnica 27 

Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear de carbono-13 


INSTRUCOES ESPECIAIS 


Seu professor designara o oleo de hortela ou cominho, ou voce tera de escolher um oleo. Alem dis- 
so, voce recebera instrugoes sobre quais procedimentos da Parte A devera realizar. Compare seus dados 
obtidos com os de outra pessoa que tenha estudado o outro enantiomero. 


♦ N OTA 


Se um cromatografo em fase gasosa nao estiver disponivel, este experimento pode ser 
efetuado com os oleos de hortela e cominho, e amostras comerciais puras das (+)- e 
(-)-carvonas. 

Caso o equipamento apropriado esteja disponivel, seu professor podera exigir que voce faga uma 
analise cromatografica em fase gasosa e, nesse caso, sera preciso isolar a carvona de seu oleo (Parte B). 
Do contrario, se voce estiver utilizando equipamento analitico, tera condigoes de comparar somente os 
tempos de retengao e integrais de seu oleo com os do outro oleo essencial. 

Apesar de a cromatografia preparatoria na fase gasosa gerar amostra suficiente para efetuar espec- 
tros, nao fornecera material bastante para fazer a polarimetria. Desse modo, se voce tiver de determinar 
a rotagao optica das amostras puras, quer realize ou nao a cromatografia preparatoria na fase gasosa, 
seu professor fornecera um tubo de polarfmetro previamente preenchido para cada amostra. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Este experimento pode ser agendado com outro experimento. E melhor que os alunos trabalhem em 
duplas, com cada aluno utilizando um oleo diferente. Um cronograma dos experimentos para utiliza^ao 
do cromatografo em fase gasosa deve ser programado, de modo que os alunos tenham condigoes de utilizar 
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seu tempo com eficiencia. Prepare cromatogramas utilizando isomeros da carvona e limoneno como pa- 
droes de referenda. Padroes de referenda apropriados incluem uma mistura de (+)-carvona e limoneno, 
e uma segunda mistura de (-)-carvona e limoneno. Os cromatogramas devem ser encaminhados com os 
tempos de retengao, ou entao, cada aluno devera receber uma copia do cromatograma apropriado. 

O cromatografo em fase gasosa devera ser preparado da seguinte maneira: temperatura da coluna, 
200 °C; temperatura da injegao e do detector, 210 °C; taxa de fluxo do gas transportador, 20 mL/min. 
A coluna recomendada tern cerca de 2,5 metros de comprimento, com uma fase estacionaria, como o 
Carbowax 20M. E conveniente utilizar um instrumento do tipo Gow-Mac 69-350, com um sistema de 
preparagao acessorio para este experimento. 

Preencha as celulas do polarimetro (0,5 dm), antecipadamente, com as (+)- e (-)-carvonas nao di- 
luidas. Tambem deve haver quatro frascos contendo os oleos de hortela e cominho, e (-)- e (+)-carvona. 
Ambos os enantiomeros da carvona estao comercialmente dispomveis. 


PR0CEDIMENT0 

Parte A. Analise das carvonas 

As amostras (tanto as obtidas da cromatografia na fase gasosa. Parte B, como as amostras comer- 
ciais) tern de ser analisadas pelos seguintes metodos. Seu professor indicara que metodos utilizar. 
Compare seus resultados com aqueles obtidos com alguem que tenha utilizado um oleo diferente. Alem 
disso, mega a rotagao observada das amostras comerciais da (+)-carvona e (-)-carvona. Seu professor lhe 
fornecera tubos de polarimetro previamente preenchidos. 

Analises a serem realizadas em relagao aos oleos de hortela cominho 

Odor. Procure sentir, cuidadosamente, o odor dos recipientes com oleo de hortela e cominho, e das 
duas carvonas. Cerca de 8-10% das pessoas nao conseguem detectar a diferenga nos odores dos isome¬ 
ros oticos. No entanto, a maior parte das pessoas considera que a diferenga e bastante obvia. Registre 
suas impressoes. 

Cromatografia analftica na fase gasosa. Caso voce tenha separado sua amostra por meio de uma 
cromatografia preparatoria na fase gasosa, na Parte B, voce ja devera ter seu cromatograma. Nesse caso, 
compare-o com um que tenha sido efetuado utilizando o outro oleo. Certifique-se de obter os tempos de 
retengao e integrais, ou consiga uma copia do cromatograma de outra pessoa. 

Se voce nao concluir a Parte B, obtenha o cromatograma analitico em fase gasosa do oleo que lhe foi 
designado - hortela ou cominho - e obtenha o resultado do outro oleo com outra pessoa. Seu professor 
podera preferir realizar injegdes de amostra ou pedir que um assistente de laboratorio as efetue. O pro- 
cedimento de injegao de amostra exige tecnica cuidadosa, e as seringas especiais necessarias, destinadas 
a microlitros, sao muito caras e delicadas. Caso voce mesmo precise realizar as injegoes, seu professor 
lhe fornecera, antecipadamente, as instrugoes adequadas. 

Para ambos os oleos, determine os tempos de reten^ao dos componentes (veja a Tecnica 22, Segao 
22.7). Calcule a composigao percentual dos dois oleos essenciais por meio de um dos metodos explica- 
dos na segao. 

Analises a serem efetuadas nas carvonas purificadas 

Polarimetria. Com a ajuda do professor ou do assistente, obtenha a rotagao otica observada, a, 
das amostras puras de (+)- e (-)-carvona. Tais amostras sao fornecidas em tubos de polarimetros pre¬ 
viamente preenchidos. A rotagao especifica [a] D e calculada da primeira equagao na Tecnica 23, Segao 
23.2. A concentragao c ira igualar a densidade das substancias analisadas a 20 °C. Os valores, obtidos de 
amostras comerciais reais, sao 0,968 g mL _1 para a (+)-carvona, e 0,9593 g mL _1 para a (-)-carvona. Os 
valores encontrados na literatura referente as rotagoes especificas sao os seguintes: 
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[a] D 20 = +61,7° para a (+)-carvona e -62,5° para a (-)-carvona. Esses valores nao sao identicos porque 
quantidades residuais de impurezas estao presentes. 

A polarimetria nao funciona bem nos oleos brutos de hortela e cominho, por causa da presenga de 
grandes quantidades de limoneno e outras impurezas. 

Espectroscopia no infravermelho. Obtenha o espectro de infravermelho da amostra de (-)-carvona 
da hortela ou da amostra de (+)-carvona do cominho (veja a Tecnica 25, Se^ao 25.2). Compare seu resul- 
tado com o da pessoa que estiver trabalhando com o outro isomero. Caso seu professor solicite, obtenha 
o espectro no infravermelho do (+)-limoneno, que e encontrado nos dois oleos. Se possivel, determine 
todos os espectros utilizando as amostras puras. Se tiver isolado a amostra por meio de cromatografia 
preparatoria na fase gasosa, podera ser necessario adicionar uma ou duas gotas de tetracloreto de car- 
bono a amostra. Misture totalmente os liquidos coletando a mistura em uma pipeta Pasteur e expelindo 
diversas vezes. Pode ser util conectar a extremidade da pipeta a uma ponta estreita, a fim de retirar todo 
o liquido no frasco conico. Como alternativa, utilize uma microsseringa. Obtenha o espectro solugao, 
conforme descrito na Tecnica 25, Segao 25.7. 




Espectro no infravermelho do limoneno (puro). 
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Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear. Utilizando um instrumento de RMN, obtenha 
o espectro de RMN de hidrogenio de sua carvona. Compare seu espectro com os espectros de RMN da 
(-)-carvona e do (+)-limoneno, mostrados neste experimento. Tente atribuir tantos picos quanto forem 
posslveis. Se o seu instrumento de RMN for capaz de obter um espectro de RMN de carbono 13 obtenha 
este espectro. Compare seu espectro de carvona com o espectro de RMN de carbono 13, mostrado neste 
experimento. Mais uma vez, tente atribuir os picos. 


a 



Espectro de RMN da (-)-carvona do oleo de hortela. 



6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 - 0,5 


Espectro de RMN do (+)-limoneno. 
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Espectro de carbono 13 desacoplado da carvona em CDCI 3 . As letras indicam o surgimento do espectro quando os 
carbonos estao acoplados a protons (s = simpleto, d = dupleto, t = tripleto, q = quarteto). 

Ponto de ebuliQao. Determine o ponto de ebuligao da carvona que lhe foi fornecida. Utilize a 
tecnica do microponto de ebuligao (veja a Tecnica 13, Se^ao 13.2). Os pontos de ebuligao de ambas as 
carvonas sao 230 °C a pressao atmosferica. Compare seu resultado ao obtido por alguem utilizando a 
outra carvona. 

Indice de refra^ao. Utilize a tecnica para obter o indice de refragao em um pequeno volume de 
liquido, conforme descreve a Tecnica 24, Seqao 24.2. Determine o indice de refragao para a carvona que 
voce separou (Parte B) ou para a que foi designada. Compare seu valor ao que foi obtido por alguem uti¬ 
lizando o outro isomero. A 20 °C, as (+)- e (-)-carvonas tern o mesmo indice de refra^ao, igual a 1,4989. 

Parte B. Separagao por cromatografia na fase gasosa (opcional) 

O professor pode preferir realizar as injegoes de amostra ou solicitar que um assistente as realize. 
O procedimento de amostra requer tecnica cuidadosa, e as seringas especiais com capacidade para 
microlitros, que sao exigidas, sao delicadas e caras. Se voce tiver de efetuar as injegoes de amostra, seu 
professor fornecera antecipadamente as instrugoes apropriadas. 

Injete 50 pL de oleo de cominho ou hortela na coluna de cromatografia na fase gasosa. Logo antes 
de um componente do oleo (limoneno ou carvona) eluir da coluna, instale um tubo de coleta de gas na 
porta de saida, conforme descrito na Tecnica 22, Se^ao 22.11. A fim de determinar quando conectar o 
tubo de coleta de gas, consulte os cromatogramas preparados por seu professor. Esses cromatogramas 
foram realizados no mesmo instrumento que voce esta utilizando, sob as mesmas condigoes. O ideal 
seria que voce conectasse o tubo de coleta de gas logo antes de o limoneno ou a carvona eluir da co¬ 
luna. Remova o tubo assim que todo o componente tiver sido coletado, mas antes que qualquer outro 
composto comece a eluir da coluna. Isso pode ser realizado mais facilmente observando o registrador 
a medida que sua amostra passa pela coluna. O tubo de coleta e conectado (se possivel) logo antes que 
um pico seja produzido, ou assim que tiver sido observado um desvio. Quando a caneta retornar a linha 
de base, remova o tubo de coleta de gas. 
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Esse procedimento e relativamente facil para coletar o componente carvona de ambos os oleos e 
para coletar o limoneno no oleo cominho. Por causa da presenga de diversos terpenos no oleo de horte¬ 
la, e um pouco mais dificil isolar a amostra de limoneno pura do oleo de hortela (veja o cromatograma). 
Nesse caso, voce deve tentar coletar somente o componente limoneno, e nao qualquer um dos outros 
compostos, como o terpeno, que produz uma curva no pico do limoneno no cromatograma para o oleo 
de hortela. 

Depois de coletar as amostras, insira a junta de conexao do tubo de coleta em um frasco conico de 
0,1 mL, utilizando um anel circular e uma tampa de rosea para prender firmemente as duas pegas juntas. 
Coloque essa montagem em um tubo de ensaio, como mostra a Figura 22.11. Coloque algodao no fundo 
do tubo e utilize uma tampa com septo de borracha na parte de cima para fixar a montagem no local e 
para evitar ruptura. Equilibre a centrifuga colocando um tubo com peso igual no lado oposto (esta pode 
ser sua outra amostra ou a amostra de outra pessoa). Durante a centrifugagao, a amostra e forgada para 
o fundo do frasco conico. Desmonte o aparelho, tampe o frasco e efetue a analise descrita na Parte A. E 
preciso ter amostra suficiente para realizar a espectroscopia no infravermelho e de RMN, mas talvez seja 
necessario que seu professor fomega mais amostra para concluir os outros procedimentos. 


REFERENCES 


Friedman, L.; Miller, J. G. Odor, Incongruity and Chirality. Science 1971, 172, 1044. 

Murov, S. L.; Pickering, M. The Odor of Optical Isomers. /. Chem. Educ. 1973, 50, 74. 

Russell, G. F.; Hills, J. I. Odor Differences between Enantiomeroic Isomers. Science 1971, 172, 1043. 


■ QUESTOES ■ 


1. Interprete os espectros no infravermelho para a carvona e o limoneno, e os espectros de RMN de 
hidrogenio e de carbono 13, da carvona. 

2. Identifique os centros quirais no a-felandreno, (3-felandreno e limoneno. 

3. Explique como a carvona se ajusta a regra do isopreno (veja o Ensaio 7, "Teoria estereoquimica do 
odor"). 

4. Utilizando as regras de sequencia de Cahn-Ingold-Prelog, atribua prioridades aos grupos em torno 
do carbono quiral na carvona. Desenhe as formulas estruturais para a (+)- e (-)-carvona, com as 
moleculas orientadas na posigao correta para mostrar as configuragoes R e S. 

5. Explique por que o limoneno elui da coluna antes da (+)-carvona ou da (-)-carvona. 

6 . Explique por que os tempos de retengao para os dois isomeros da carvona sao iguais. 

7 A toxicidade da (+)-carvona em ratos e cerca de 400 vezes maior que a da (-)-carvona. Como voce 
explica isso? 
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15 


Isolamento da clorofila e de pigmentos 

carotenoides do espinafre 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre quimica da visao, na 
pagina 894. 

Isolamento de um produto natural 
Extragdo 

Cromatografia em colunas 
Cromatografia em camada fina 

A fotossintese nos vegetais ocorre em organelas chamadas cloroplastos, os quais contem uma serie 
de compostos coloridos (pigmentos) que se classificam em duas categorias: clorofilas e carotenoides. 



Clorofila a 





Fitina = —CH 2 -CH=C-CH 2 -(CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 ) 2 -CH 2 -CH 2 —CH-CH 3 


Os carotenoides sao pigmentos amarelos que tambem sao envolvidos no processo fotossintetico. As 
estruturas do a e P caroteno sao dadas no Ensaio 8: "A quimica da visao". Alem disso, os cloroplastos 
tambem apresentam diversos derivados de carotenos contendo oxigenio, chamados xantofilas. 

Neste experimento, voce extraira a clorofila e os pigmentos carotenoides das folhas de espinafre 
utilizando acetona como solvente. Os pigmentos serao separados por cromatografia em colunas tendo 
a alumina como adsorvente. Solventes cada vez mais polares serao utilizados para eluir os varios com- 
ponentes da coluna. As fragoes coloridas coletadas serao, entao, analisadas por meio de cromatografia 
em camada fina. Deve ser possivel identificar a maior parte dos pigmentos ja discutidos em sua placa 
de camada fina, apos o desenvolvimento. 
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Clorofilas sao os pigmentos verdes que atuam como as principals moleculas fotorreceptoras dos 
vegetais. Elas sao capazes de absorver determinados comprimentos de onda de luz visfvel, que sao 
entao convertidos pelos vegetais em energia quimica. Duas formas desses pigmentos, encontrados nos 
vegetais, sao a clorofila a e a clorofila b, as quais sao identicas, exceto porque o grupo metila que esta 
sombreado na formula estrutural da clorofila a e substituido por um grupo - CHO na clorofila b. A feo- 
fitina a e a feofitina b sao identicas a clorofila ae a clorofila b, respectivamente, exceto que em cada caso 
o ion magnesio, Mg 2+ , foi substituido por dois ions de hidrogenio, 2H + . 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnicas 5 e 6 
Tecnica 7 
Tecnica 12 
Tecnica 20 
Novo: Tecnica 19 

Ensaio 8 


Reagoes, Segao 7.9 

Extragoes, separates e agentes secantes, Segoes 12.5 e 12.9 
Cromatografia em camada delgada 
Cromatografia em colunas 
A quimica da visao 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O hexano e a acetona sao altamente inflamaveis. Evite utilizar chamas enquanto estiver trabalhan- 
do com esses solventes. Efetue a cromatografia em camada fina na capela de exaustao. O procedimento 
requer um tubo para centrifugagao com uma tampa colocada firmemente. Se nao houver um dispomvel, 
voce pode utilizar um misturador com vortice para misturar os liquidos. Outra altemativa e utilizar 
uma rolha para tampar o tubo; no entanto, a rolha ira absorver parte do liquido. 

E preferivel utilizar espinafre fresco a espinafre congelado. Por causa da manipulagao, o espina- 
fre congelado contem pigmentos adicionais dificeis de serem identificados, e como os pigmentos sao 
sensiveis a luz e podem sofrer a oxidagao pelo ar, e preciso trabalhar rapidamente. As amostras devem 
ser armazenadas em recipientes fechados e mantidas no escuro, quando possivel. O procedimento de 
cromatografia em colunas demora menos de quinze minutos para ser realizado e nao pode ser inter- 
rompido ate ser concluido. Desse modo, e importante que todos os materiais necessarios para esta parte 
do experimento sejam preparados antecipadamente e que voce esteja totalmente familiarizado com o 
procedimento antes de finalizar a coluna. Se for preciso preparar a mistura de solventes composta de 
70% hexano-30% acetona, certifique-se de mistura-la completamente antes de utiliza-la. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todos os solventes organicos no recipiente destinado a solventes organicos nao halogena- 
dos. Coloque a alumina no recipiente designado para a alumina umida. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

A cromatografia em colunas deve ser realizada com alumina ativada da EM Science (N° AX0612-1). Os 
tamanhos de particula sao uma malha de 80-120, e o material e do Tipo F-20. Seque a alumina durante a noite 
em um fomo a 110 °C e armazene-a em um frasco muito bem selado. Talvez seja necessario secar a alumina 
existente ha muitos anos por um tempo mais longo e a uma temperatura mais elevada. Dependendo do quanto 
a alumina e seca, serao predsos solventes de diferente polaridade para eluir os componentes da coluna. 

Para a cromatografia em camada fina, utilize placas de silica-gel flexiveis, da Whatman, com um indi- 
cador fluorescente (N° 4410 222). Se as placas de TLC nao tiverem sido adquiridas recentemente, coloque- 
-as em um fomo a 110 °C por trinta minutos e armazene-as em um dessecador ate serem utilizadas. 
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Se voce utilizar uma alumina diferente ou diferentes placas de camada fina, tente realizar o experi- 
mento antes que os alunos se encaminhem para a aula. Materials diferentes daqueles especificados aqui 
podem apresentar resultados diferentes dos indicados neste experimento. 


PROCEDIMENTO 


Parte A. Extragao dos pigmentos 

Pese aproximadamente 0,5 g de folhas de espinafre fresco (ou 0,25 g de espinafre congelado; e evite 
utilizar os talos ou ramos grossos). O espinafre fresco e preferivel, se estiver dispomvel. Se for utilizado 
espinafre congelado, seque as folhas descongeladas pressionando-as entre diversas camadas de toalhas 
de papel. Corte ou pique as folhas de espinafre em pedagos pequenos e coloque-os em um almofariz, 
juntamente com 1,0 mL de acetona fria. Amasse-as com um pistilo ate que as folhas de espinafre tenham 
sido fragmentadas em particulas pequenas demais para serem vistas claramente. Caso tenha evaporado 
acetona demais, e possivel adicionar outra porgao de acetona (0,5-l,0 mL) para efetuar a etapa seguinte. 
Com uma pipeta Pasteur, transfira a mistura para um tubo para centrifugagao. Lave o almofariz e o pis¬ 
tilo com 1,0 mL de acetona fria e transfira a mistura restante para o tubo para centrifugagao. Centrifugue 
a mistura (certifique-se de equilibrar o tubo). Utilizando uma Pipeta Pasteur, transfira o liquido para 
um tubo para centrifugagao com uma tampa firmemente colocada (veja o item "Instrugoes especiais", 
se nao houver nenhuma dispomvel). 

Adicione 2,0 mL de hexano ao tubo, tampe-o e agite completamente a mistura. Em seguida, acres- 
cente 2,0 mL de agua e agite completamente ventilando ocasionalmente. Centrifugue a mistura para 
romper a emulsao, que geralmente aparece como uma camada verde, turva, no meio da mistura. Re- 
mova a camada aquosa no fundo com uma pipeta Pasteur. Tambem com uma pipeta Pasteur, prepare 
uma coluna contendo sulfato de sodio anidro para secar a camada de hexano restante, que contem os 
pigmentos dissolvidos. Coloque um tampao de algodao em uma pipeta Pasteur (de 5 34 polegadas) e 
ajuste-o em posi^ao com um bastao de vidro. A posi^ao correta do algodao e mostrada na figura nesta 
pagina. Acrescente aproximadamente 0,5 g de sulfato de sodio anidro em po ou em graos e tampe a 
coluna com seu dedo para completar o material. 

n 


— Sulfato de sodio anidro 


\7 


Algodao 


Coluna para secagem do extrato. 


Fixe a coluna na posigao vertical e coloque um tubo de ensaio seco (13 mm x 100 mm) na parte de 
baixo da coluna. Rotule-o com um E, referente a extrato, para nao confundi-lo com os tubos de ensaio 
com os quais voce ira trabalhar posteriormente neste experimento. Com uma pipeta Pasteur, transfira 
a camada de hexano para a coluna. Quando toda a solugao tiver sido retirada, adicione 0,5 mL de he¬ 
xano a coluna para extrair todos os pigmentos do agente secante. Evapore o solvente colocando o tubo 
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de ensaio em um banho de agua quente (40-60 °C) e direcionando um fluxo de gas nitrogenio (ou ar 
seco) no tubo. Dissolva o residuo em 0,5 mL de hexano. Tampe o tubo de ensaio e coloque-o em sua 
gaveta ate que voce esteja pronto para preparar a coluna de cromatografia de alumina. 

Parte B. Cromatografia em colunas 

Introducao. Os pigmentos sao separados em uma coluna empacotada com alumina. Embora existam 
muitos componentes em sua amostra, em geral, eles se separam em duas principais faixas na coluna. A 
primeira faixa a passar atraves da coluna e amarela e consiste em carotenos. Essa faixa pode ter menos de 
1 mm de largura e pode passar pela coluna rapidamente. E facil acontecer de a faixa nao ser vista a medida 
que passa atraves da alumina. A segunda faixa consiste em todos os outros pigmentos analisados na intro- 
dugao deste experimento. Embora seja formada de pigmentos verdes e amarelos, ela aparece como uma 
faixa verde da coluna. A faixa verde se expande para fora da coluna mais que a faixa amarela, e se move 
mais lentamente. Ocasionalmente, os componentes verdes e amarelos nessa faixa irao se separar a medida 
que a faixa se move para baixo na coluna. Caso isso comece a ocorrer, mude para um solvente de maior po- 
laridade, de modo que os componentes apare^am como uma unica faixa. A medida que as amostras eluem 
da coluna, colete faixa amarela (carotenos) em um tubo de ensaio, e a faixa verde, em outro tubo de ensaio. 

Uma vez que o carater higroscopico da alumina e dificil de controlar, diferentes amostras podem 
ter diferentes atividades. A atividade da alumina e um fator importante para se determinar a polarida- 
de do solvente necessaria para eluir cada faixa de pigmentos. Diversos solventes com um intervalo de 
polaridades sao utilizados neste experimento. Veja a seguir os solventes e suas polaridades relativas: 

Hexano Polaridade 

70% de hexano-30% de acetona crescente 

Acetona 

80% de acetona-20% de metanol | 

Um solvente de menor polaridade faz eluir a faixa amarela; um solvente de maior polaridade deve 
fazer eluir a faixa verde. Neste procedimento, primeiramente, voce tentara fazer eluir a faixa amarela 
com hexano. Se a faixa amarela nao se mover com o hexano, e preciso entao adicionar o proximo solven¬ 
te mais polar. Continue com o processo ate encontrar um solvente que mova a faixa amarela. Quando 
encontrar o solvente apropriado, continue utilizando-o ate que a faixa amarela seja eluida da coluna. 
Quando isso acontecer, mude para o proximo solvente mais polar. Ao encontrar um solvente que mova 
a faixa verde, continue utilizando-o ate que a faixa seja eluida. Lembre-se de que, ocasionalmente, uma 
segunda faixa amarela come^ara a se mover para baixo na coluna antes que a faixa verde se mova. Essa 
faixa amarela sera muito mais larga que a primeira. Caso isso ocorra, mude para um solvente mais po¬ 
lar. Fara com que todos os componentes na faixa verde des^am ao mesmo tempo. 

Preparagao antecipada. Antes de correr a coluna, separe os seguintes liquidos e objetos de vidro. 
Pegue cinco tubos de ensaio secos (16 mm x 100 mm) e numere-os de 1 a 5. Prepare duas pipetas Pasteur 
secas com bulbos conectados. Calibre um deles para proporcionar um volume de aproximadamente 
0,25 mL (veja a Tecnica 5, Segao 5.4). Coloque 10,0 mL de hexano, 6,0 mL de solu^ao de 70% de hexa¬ 
no-30% de acetona (por volume), 6,0 mL de acetona e 6,0 mL de solu^ao de 80% de acetona-20% de 
metanol (por volume) em quatro recipientes separados. Rotule claramente cada recipiente. 

Prepare uma coluna de cromatografia empacotada com alumina. Coloque um tampao de algodao 
apertado levemente em uma pipeta Pasteur (534 polegadas) e empurre-o suavemente para a posigao 
utilizando um bastao de vidro (veja a Figura da pagina 511, para saber qual e a posigao correta do algo¬ 
dao). Adicione 1,25 g de alumina (EM Science, N° AX0612-1) a pipeta 1 , batendo levemente na coluna. 


1 Como opgao, os alunos podem preparar um microfunil de uma pipeta plastica descartavel, com capacidade de 1 mL. O mi- 
crofunil e preparado da seguinte maneira: (1) corte o bulbo pela metade, com uma tesoura, e (2) corte a haste em um angulo 
de cerca de 1/2 polegada abaixo do bulbo. O funil pode ser colocado no topo da coluna (a pipeta Pasteur ajuda a preencher 
a coluna com alumina ou com os solventes; veja a Tecnica 19, Segao 19.6). 
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com seu dedo. Quando toda a alumina tiver sido adicionada, bata na coluna com o dedo, durante varios 
segundos, a fim de garantir que a alumina esteja firmemente empacotada. Fixe a coluna na posigao ver¬ 
tical, de modo que seu fundo fique logo acima da altura dos tubos de ensaio que serao utilizados para 
coletar as fragoes. Coloque o tubo de ensaio 1 sob a coluna. 


# N OTA 


Leia o procedimento a seguir, sobre como correr uma coluna. O procedimento de croma- 
tografia dura menos de quinze minutos, e voce nao pode interrompe-lo ate que todo o 
material seja elufdo da coluna. E preciso que voce tenha uma boa compreensao de todo 
o procedimento, antes de correr a coluna. 


Preparagao da coluna . Utilizando uma pipeta Pasteur, adicione lentamente cerca de 3,0 mL de he- 
xano a coluna, que deve estar totalmente umedecida pelo solvente. Seque o excesso de hexano ate que o 
nivel atinja o topo da alumina. Depois de ter acrescentado hexano a alumina, nao se deve deixar o topo 
da coluna secar. Se necessario, adicione mais hexano. 


# N 0 TA 


E essencial que o nivel do liquido nao diminua abaixo da superficie da alumina em ne- 
nhum momenta, durante o procedimento. 


Quando o nivel do hexano atingir o topo da alumina, adicione cerca de metade (0,25 mL) dos pig¬ 
mentos dissolvidos a coluna. Deixe o restante no tubo de ensaio para o procedimento de cromatografia 
em camada fina. (Coloque uma rolha no tubo e coloque-o novamente em sua gaveta). Continue coletan- 
do o eluente no tubo de ensaio 1. Assim que a solugao do pigmento penetrar a coluna, adicione 1 mL de 
hexano e drene ate que a superficie do liquido tenha atingido a alumina. 

Adicione aproximadamente 4 mL de hexano. Se a faixa amarela comegar a se separar da faixa verde, 
continue a adicionar hexano ate que a faixa amarela passe atraves da coluna. Caso a faixa amarela nao 
se separe da faixa verde, mude para o proximo solvente mais polar (70% de hexano-30% de acetona). 
Ao trocar os solventes, nao adicione o novo solvente ate que o ultimo tenha praticamente penetrado a 
alumina. Quando o solvente apropriado tiver sido encontrado, adicione-o ate que a faixa amarela passe 
pela coluna. Pouco antes de a faixa amarela atingir o fundo da coluna, coloque o tubo de ensaio 2 sob 
a coluna. Quando o eluente novamente se tornar incolor (o volume total do material amarelo deve ser 
menor que 2 mL), coloque o tubo de ensaio 3 sob a coluna. 

Adicione diversos mL do proximo solvente mais polar quando o nivel do ultimo solvente estiver 
quase no topo da alumina. Se a faixa verde se mover para baixo na coluna, continue a adicionar o sol¬ 
vente ate que a faixa verde seja eluida da coluna. Se a faixa verde nao se mover ou se uma faixa amarela 
difusa come<;ar a se mover, mude para o proximo solvente mais polar. Mude de solvente novamente, se 
for necessario. Colete a faixa verde no tubo de ensaio 4. Quando houver pouca ou nenhuma cor verde 
no eluente, coloque o tubo de ensaio 5 sob a coluna e interrompa o procedimento. 

Utilizando um banho de agua quente (40°-60 °C) e um fluxo de gas nitrogenio, evapore o solvente 
do tubo contendo a faixa amarela (tubo 2), do tubo contendo a faixa verde (tubo 4) e do tubo contendo 
a solugao de pigmento original (tubo E). Assim que todo o solvente tiver evaporado de cada um dos 
tubos, remova-os do banho de agua. Nao deixe que nenhum dos tubos permane^a no banho de agua 
depois que o solvente tiver evaporado. Tampe os tubos e coloque-os em sua gaveta. 
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Parte C. Cromatografia em camada fina 

Preparagao da placa de TLC. A Tecnica 20 descreve os procedimentos para a cromatografia 
em camada fina. Utilize uma placa de TLC de 10 cm x 3,3 cm (placas de silica-gel, da Whatman, 
N° 4410 222). Essas placas tern uma estrutura flexivel, mas nao podem dobrar excessivamen- 
te. Manipule-as cuidadosamente, ou o adsorvente podera descama-las. Alem disso, voce devera 
manipula-las somente pelas bordas; nao toque a superficie. Com a ponta de um lapis (nao uma 
caneta), desenhe levemente uma linha que cruze a placa (uma linha pequena), a cerca de 1 cm do 
fundo (veja a proxima figura). Utilizando uma regua em centimetros, mova seu indice aproxima- 
damente de 0,6 cm da borda da placa e marque levemente tres intervalos de 1 cm na linha. Esses 
sao os pontos nos quais as amostras serao colocadas. 

Prepare tres micropipetas para colocar as amostras na placa. A preparagao dessas pipetas e des- 
crita e ilustrada na Tecnica 20, Segao 20.4. Prepare uma camara de desenvolvimento de TLC com 70% 
de hexano-30% de acetona (veja a Tecnica 20, Segao 20.5). Um bequer coberto com folha de alummio 
ou um frasco de boca larga, com tampa de rosea, e um recipiente adequado para se utilizar (veja a 
Tecnica 20, Figura 20.5). A estrutura das placas de TLC e fina, de modo que se elas tocarem o contor- 
no do papel de filtro em qualquer parte, o solvente come^ara a se difundir na superficie absorvente 
em qualquer ponto. Para evitar isso, certifique-se de que o contorno do papel de filtro nao contorne 
completamente o interior do recipiente. E preciso proporcionar um espago de cerca de 2 polegadas. 



Preparasao da placa deTLC. 


Utilizando uma pipeta Pasteur, adicione 2 gotas de 70% de hexano-30% de acetona a cada um 
dos tres tubos de ensaio contendo pigmentos secos. Agite os tubos para que as gotas de solvente 
dissolvam os pigmentos tanto quanto for possivel. A placa de TLC devera ser marcada com tres 
amostras: o extrato, a faixa amarela da coluna e a faixa verde. Para cada uma das tres amostras, 
utilize uma micropipeta diferente para colocar a amostra na placa. O metodo de colocar a amos- 
tra na placa de TLC e descrito na Tecnica 20, Segao 20.4. Capte parte da amostra na pipeta (nao 
utilize um bulbo; a^ao capilar ira retirar o liquido). Para o extrato (tubo rotulado com a letra E) 
e a faixa verde (tubo 4), toque a placa uma vez, levemente, e deixe o solvente evaporar. A marca 
nao podera ter mais que 2 mm de diametro e deve ter uma cor verde razoavelmente escura. Para 
a faixa amarela (tubo 2), repita a tecnica para colocar a amostra na placa de 5 a 10 vezes, ate que a 
marca apresente uma cor amarela bem definida. Deixe o solvente evaporar completamente entre 
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sucessivas aplica^oes e colocque a amostra na placa exatamente na mesma posigao, a cada vez. 
Reserve as amostras liquidas, caso voce precise repetir a TLC. 

Desenvolvimento da placa de TLC. Coloque a placa de TLC na camara de desenvolvimento, certifi- 
cando-se de que nao entre em contato com o contorno do papel de filtro. Remova a placa quando a parte 
frontal do solvente estiver a 1-2 cm do topo da placa. Utilizando a ponta de um lapis, marque a posigao 
da parte superior do solvente. Assim que as placas estiverem secas, faga o contorno das marcas com 
um lapis e indique as cores. E importante fazer isso logo depois que as placas estiverem secas, porque 
alguns dos pigmentos mudarao de cor quando expostos ao ar. 

Analise dos resultados. No extrato bruto, voce devera ser capaz de ver os seguintes componentes 
(na ordem decrescente de valores): 

Carotenos (1 mancha) (amarelo-laranja) 

Feofitina a (cinza, pode ser quase tao intensa quanto a clorofila b) 

Feofitina b (cinza, pode nao ser visivel) 

Clorofila a (verde-azulado, mais intensa que a clorofila b) 

Clorofila b (verde) 

Xantofilas (possivelmente, tres manchas: amarelas) 

Dependendo da amostra de espinafre, das condigoes do experimento e do quanto da amostra foi 
identificado na placa de TLC, e possivel observar outros pigmentos. Os componentes adicionais podem 
resultar da oxidagao pelo ar, da hidrolise ou de outras rea^oes quimicas envolvendo os pigmentos dis- 
cutidos neste experimento. E comum observar outros pigmentos nas amostras de espinafre congelado. 
Tambem e comum observar componentes na faixa verde que nao estavam presentes no extrato. 

Identifique nas amostras tantas manchas quanto for possivel. Determine quais pigmentos estavam 
presentes na faixa amarela e quais estavam presentes na faixa verde. Faga um desenho da placa de TLC 
em seu caderno de laboratorio. Rotule cada mancha com sua cor e sua identidade, quando possivel. 
Calcule os valores de R f para cada mancha produzida pela cromatografia do extrato (veja a Tecnica 20, 
Segao 20.9). Caso seu professor solicite, encaminhe a placa de TLC com seu relatorio. 


■ QUESTOES ■ 


1. Por que as clorofilas sao menos moveis na cromatografia em colunas e por que apresentam menores 
valores de R f que os carotenos? 

2. Proponha formulas estruturais para a feofitina a e a feofitina b. 

3. O que aconteceria aos valores dos pigmentos se voce tivesse de aumentar a concentragao relativa da 
acetona no solvente de desenvolvimento? 

4. Utilizando seus resultados como guia, comente sobre a pureza do material nas faixas verde e ama¬ 
rela; ou seja, cada faixa consiste em um unico componente? 
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Experiment!) 



Etanol por meio da sacarose 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre o Etanol e a qufmica 
da fermentagao, na pagina 888. 

Fermentagdo 

Destilagdo fracionada 


Azeotropos 


Tanto a sacarose como a maltose podem ser utilizadas como a materia-prima para produzir o eta¬ 
nol. A sacarose e um dissacarideo, de formula C 12 H 22 O ai , que tern uma molecula de glicose combinada 
com a frutose. A maltose consiste em duas moleculas de glicose. A enzima invertase e empregada para 
catalisar a hidrolise da sacarose. A maltase e mais efetiva para catalisar a hidrolise da maltose, que e dis- 
cutida no Ensaio 9, "Etanol e fermentagao". A zimase e utilizada para converter os agucares hidrolisados 
em alcool e dioxido de carbono. Pasteur observou que o crescimento e a fermentagao eram promovidos 
pela adigao de pequenas quantidades de sais minerais ao meio nutriente. Posteriormente, foi descoberto 
que antes de a fermenta^ao realmente iniciar, os agucares da hexose se combinam com o acido fosforico, 
e a combina<;ao resultante, hexose-acido fosforico, e entao, degradada em dioxido de carbono e etanol. 
O dioxido de carbono nao e desperdigado no processo comercial porque e convertido em gelo seco. 



Sacarose 


+ h 2 o 

invertase 


V 



(P-D-(+)-glicose tambem esta presente, 
— OH equatorial) 


zimase 


4 CH 3 CH 2 OH + 4 CO z 
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A fermentagao e inibida por seu produto final, o etanol; nao e possivel preparar solugdes contendo 
mais de 10-15% de etanol, por meio deste metodo. O etanol mais concentrado pode ser isolado pela des- 
tila^ao fracionada. O etanol e a agua formam uma mistura azeotropica que consiste em 95% de etanol 
e 5% de agua em massa, que e o etanol mais concentrado que pode ser obtido pelo fracionamento das 
misturas diluidas de etanol-agua. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 8 
Tecnica 13 

Novo: Tecnica 13 

Tecnica 15 
Ensaio 9 


Filtragao, Se^oes 8.3 e 8.4 

Constantes fisicas de liquidos, Parte A 

Pontos de ebuligao e corregao de termometro 

Constantes fisicas de liquidos. Parte B. Densidade 

Destilagao fracionada, azeotropos 

Etanol e a quimica da fermentagao 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

De inicio ao processo de fermenta^ao pelo menos uma semana antes do periodo no qual o etanol 
sera isolado. Quando a solugao aquosa de etanol tiver de ser separada por meio das celulas de fermen- 
to, e importante transferir cuidadosamente tanto do liquido claro, que flutua na superficie, quanto for 
possivel, sem agitar a mistura. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todas as solugoes aquosas no recipiente destinado a rejeitos aquosos. O filtro auxiliar pode 
ser descartado em recipientes para lixo. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Pode ser necessario utilizar uma fonte de aquecimento externa para manter uma temperatura de 
30-35 °C. Coloque uma lampada na capela de exaustao para agir como fonte de calor. 

Este experimento tambem pode ser realizado sem efetuar a fermentagao. Fornega a cada aluno 20 mL de 
uma solu^ao de 10% de etanol, que e utilizada para colocar a mistura em fermentagao na se^ao de destilagao 
fracionada do procedimento. 


PROCEDIMENTO 

Fermentagao. Coloque 20,0 g de sacarose em um frasco de Erlenmeyer de 250 mL. Adicione 175 mL 
de agua aquecida a 25-30 °C, 20 mL de sais de Pasteur, 1 e 2,0 g de fermento seco. Agite intensamente o 
conteudo, para misturar bem, e entao, coloque no frasco uma tampa de borracha com um orificio central, 
encaixada em um tubo de vidro conectado a um bequer ou tubo de ensaio contendo uma solugao satura- 
da de hidroxido de calcio. 2 Proteja o hidroxido de calcio do ar, adicionando um pouco de oleo mineral ou 
xileno para formar uma camada em cima do hidroxido de calcio (veja a figura da pagina 518). Ocorrera a 
formagao de um precipitado de carbonato de calcio, indicando que o C0 2 esta se desenvolvendo. Como 
altemativa, um balao pode ser substituido por um trap de hidroxido de calcio. O oxigenio da atmosfera 


1 Uma solugao de sais de Pasteur consiste em 2,0 g de fosfato de potassio; 0,20 g de fosfato de calcio; 0,20 g de sulfato de 
magnesio, e 10,0 g de tartarato de amonia, dissolvidos em 860 mL de agua. 

2 Como alternativa, voce pode cobrir a abertura do frasco com uma embalagem de plastico saran ou outra embalagem plastica, 
utilizando um elastico para segurar a embalagem plastica firmemente no lugar. 
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e excluido da reagao quimica, por meio dessas tecnicas. Se o oxigenio puder continuar em contato com 
a solugao que esta fermentando, o etanol podera ser ainda mais oxidado para acido acetico, ou mesmo 
completamente, ate formar dioxido de carbono e agua. Enquanto o dioxido de carbono continuar a ser 
liberado, o etanol esta sendo formado. 

Deixe a mistura em repouso, a cerca de 30-35 °C, ate que a fermentagao esteja concluida, conforme 
indicado pela interrupgao da evolugao do gas. Geralmente, e necessario decorrer uma semana. Depois 
desse periodo, mova cuidadosamente o frasco para longe da fonte de calor e retire a tampa. Sem mover 
o sedimento, transfira para outro recipiente a solugao liquida clara que flutua na superficie, por meio 
de decantagao. 



Oleo mineral 
ou xileno 


Ca(OH) 2 


Se o liquido nao estiver claro, clareie-o de acordo com o seguinte metodo. Coloque aproximada- 
mente 1 colher de sopa de filtro auxiliar, da marca Johns-Manville Celite, em um bequer contendo cerca 
de 100 mL de agua. Agite bem a mistura e, entao, despeje o conteudo em um funil de Buchner (com 
filtro de papel), enquanto aplica um vacuo, como na filtragao a vacuo (veja a Tecnica 8, Segao 8.3). Esse 
procedimento fara com que uma fina camada de filtro auxiliar) seja depositada no papel de filtro (veja 
a Tecnica 8, Segao 8.4). Descarte a agua que passar atraves do filtro. Em seguida, o liquido decantado 
contendo etanol passa pelo filtro, por meio de delicada sucgao. As particulas de fermento extremamente 
finas sao capturadas nos poros do filtro auxiliar. O liquido contem etanol em agua, alem de pequenas 
quantidades de metabolitos dissolvidos (oleos fuseis) a partir do fermento. 

Destilagao fracionada. Monte o aparelho mostrado na Tecnica 15, Figura 15.2; selecione um balao 
de fundo redondo que sera preenchido ate entre metade e dois tergos, com o liquido a ser destilado. 
Isole a cabega de destilagao cobrindo-a com uma camada de algodao fixada no lugar com uma folha de 
aluminio. Como fonte de calor, utilize uma manta de aquecimento. Embale o condensador (aquele de 
seu kit que tern o diametro maior) uniformemente, com cerca de 3 g de material de esponja de limpeza, 
feita de ago inoxidavel (sem sabao!), (veja o Experimento 6). 


>=> ADVERTENCIA 


Ao manusear a esponja de ago inoxidavel, voce deve utilizar grossas luvas de algodao. 
As bordas sao muito afiadas e podem facilmente cortar a pele. 
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Adicione cerca de 10 g de carbonato de potassio a solugao filtrada para cada 20 mL de liquido. 
Depois que a solugao se tornar saturada com o carbonato de potassio, transfira-a para o balao de fun- 
do redondo do aparelho de destilagao. E importante destilar o liquido lentamente ate que a coluna 
de fracionamento obtenha a melhor separagao possivel. Isso pode ser feito seguindo cuidadosamente 
as proximas instrugoes: uma vez que o etanol se move para cima na coluna de destilagao, ele nao ira 
umedecer a esponja de ago inoxidavel e voce nao tera condigoes de ver o etanol. Depois que todo o 
etanol tiver comegado a se mover para cima na coluna, a agua passara a entrar na coluna. Ja que a agua 
umedecera a esponja de ago inoxidavel, sera possivel ver a agua se movendo gradualmente para a parte 
de cima da coluna. Para obter uma boa separagao, sera necessario controlar a temperatura no balao de 
destilagao, de modo que demore cerca de dez a quinze minutos para que a agua se mova para cima na 
coluna. Assim que o etanol atingir o topo da coluna, a temperatura na cabega de destilagao aumentara 
para aproximadamente 78 °C e, entao, se elevara gradualmente ate que a fragao de etanol seja destila- 
da. Colete a fragao em ebuligao entre 78 °C e 84 °C, e descarte os residuos no balao de destilagao. Voce 
devera coletar aproximadamente 4-5 mL de destilado. A destilagao devera, entao, ser interrompida 
removendo-se o aparelho da fonte de calor. 

Analise do destilado. Determine o peso total do destilado. Determine a densidade aproximada 
do destilado transferindo um volume conhecido do liquido com uma pipeta automatica ou uma pipeta 
graduada para um frasco aferido. Faga a repesagem do frasco e calcule a densidade. Esse metodo e bom 
para dois algarismos significativos. Utilizando a tabela a seguir, determine a composigao percentual em 
massa, do etanol, em seu destilado, com base na densidade de sua amostra. A extensao da purificagao 
do etanol e limitada porque o etanol e a agua formam uma mistura de ebuligao constante, um azeotro- 
po, com uma composigao de 95% de etanol e 5% de agua. 


Porcentagem de etanol 
em massa 

Densidade a 20 °C 
(g/mL) 

Densidade a 25 °C 
(g/mL) 

75 

0,856 

0,851 

80 

0,843 

0,839 

85 

0,831 

0,827 

90 

0,818 

0,814 

95 

0,804 

0,800 

100 

0,789 

0,785 


Calcule o rendimento percentual do alcool e encaminhe o etanol para o professor em um frasco 
rotulado. 3 


3 


Uma analise cuidadosa por meio da cromatografia na fase gasosa por ionizagao com chama, realizada em uma tipica amostra 
de etanol preparada por um aluno, apresentou os seguintes resultados: 

Acetaldeido 0,060% 

Dietilacetal de acetaldeido 0,005% 


Etanol 88,3% (pelo hidrometro) 

1- Propanol 0,032% 

2- Metil-l-propanol 0,092% 

5-Carbono e alcoois superiores 0,140% 

Metanol 0,040% 

Agua 11,3% (por diferenga) 
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■ QUESTOES ■ 


1. Escreva uma equagao balanceada para a conversao da sacarose em etanol. 

2. Ao fazer uma pesquisa na biblioteca, tente descobrir qual e o metodo, ou metodos, comercial utili- 
zado para produzir etanol absoluto. 

3. Por que e necessario um trap de ar na fermenta^ao? 

4. Como a impureza do acetaldeido surge na fermentagao? 

5. O dietilacetal de acetaldeido pode ser detectado pela cromatografia na fase gasosa. Como essa im¬ 
pureza surge na fermentagao? 

6 . Calcule quantos mililitros de dioxido de carbono serao produzidos, teoricamente, a partir de 20 g 
de sacarose a 25 °C e pressao de 1 atmosfera. 






Introdugdo a 
Modelagem Molecular 
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17 


Uma intro dugao a modelagem molecular 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Modelagem molecular e 
mecanica molecular, na pagina 891. 

Modelagem molecular 

Mecanica molecular 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: As segoes de seu livro de estudo tratam da: 

1. Conformagao de compostos ciclicos e aciclicos 

2. As energias de alcenos, com relagao ao grau de substituigao 

3. As energias relativas de cis- e trans- alcenos 

Novo: Ensaio 10: Modelagem molecular e mecanica molecular 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Para realizar este experimento, e preciso utilizar software de computador que tenha a capaci- 
dade de efetuar calculos de mecanica molecular (MM2 ou MM3), com minimiza^ao da energia de 
tensao. Ou seu professor lhe fornecera a devida orientagao para o uso do software ou voce recebera 
um folheto com instru^oes. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Este experimento de mecanica molecular foi elaborado utilizando o programa de modelagem PC 
Sparta; contudo, aparentemente, e possivel usar muitas outras implementagoes de mecanica molecular. 
Alguns dos outros programas compativeis, que estao disponlveis, sao: Alchemy 2000, Spartan, Spartan 
'08, MacSpartan, HyperChem, CAChe and Personal CAChe, PCModel, Insight II, Nemesis e Sybyl. Sera 
necessario fornecer aos seus alunos uma introdugao para a sua implementa^ao especifica, a qual devera 
mostrar a eles como construir uma molecula, minimizar sua energia e carregar e salvar arquivos. Os 
alunos tambem precisarao ser capazes de medir comprimentos de ligagao e angulos de ligagao. 
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17A 


As conformagdes do n-butano: 

mmimo local 


A molecula do butano aciclico tem diversas conformagdes derivadas da rotagao em torno da ligagao 
C2—C3. As energias relativas dessas conformagdes foram bem estabelecidas experimentalmente e sao 
apresentadas na tabela a seguir. 


Conformagao 

Angulo de torgao 

Energia relativa 
(kcal/mol) 

Energia relativa 
(kJ/mol) 

Tipos de tensao 

Sin 

0° 

6,0 

25,0 

Esterica / torcional 

Gauche 

60° 

1,0 

4,2 

Esterica 

Eclipsada 120 

120° 

3,4 

14,2 

Torcional 

Anti 

180° 

0 

0 

Sem tensao 


Nesta segao, mostraremos que, embora a mecanica molecular nao calcule as energias termodinamicas 
exatas para as conformagdes do butano, ela fomecera as energias de tensao que preveem corretamente a 
ordem de estabilidade. Tambem investigaremos a diferenga entre um mmimo local e um minimo global. 

Ao construir uma estrutura de butano, voce pode esperar que o minimizador sempre chegue a con¬ 
formagao anti (menor energia). Na verdade, na maior parte dos programas de mecanica molecular, isso 
acontecera somente se voce influenciar o minimizador iniciando com uma estrutura de butano que lembra 
muito a conformagao anti. Se isso for feito, o minimizador encontrara a conformagao anti (o minimo global). 
Entretanto, se for construida uma estrutura que nao se parega muito com a conformagao anti, o butano ge- 
ralmente minimizara a conformagao gauche (o minimo local mais proximo) e nao prosseguira para o minimo 
global. Para as conformagdes altemadas, voce devera comegar criando suas moleculas iniciais de butano, 
com angulos torcionais ligeiramente removidos dos dois minimos. No entanto, as conformagdes eclipsadas 
serao definidas nos angulos exatos para verificar se eles vao se minimizar. Seus dados serao registrados em 
uma tabela com os seguintes titulos: Angulo inicial , Angulo Minimizado, Conformagao final e Energia minimizada. 

Seu programa devera ter uma caracteristica que permite estabelecer comprimentos de ligagao, an¬ 
gulos de ligagao e angulos torcionais. 1 Nesse caso, voce pode simplesmente selecionar o angulo de 
torgao C1-C2-C3-C4 e especificar 160° para definir a primeira forma inicial. Selecione o minimizador 
e deixe-o funcionar ate que a operagao seja concluida. A conformagao anti e encontrada (180°)? Registre 
a energia. Repita o processo, comegando com angulos de torgao de 0°, 45° e 120° para a estrutura do 
butano. Registre as energias de tensao e relate as conformagdes finais formadas em cada caso. Quais sao 
suas conclusoes? Seus resultados finais coincident com os que sao apresentados na tabela? 

Se seu minimizador tiver rotacionado as duas formagoes eclipsadas (0° e 120°) para seus minimos al- 
ternados mais proximos, talvez, seja preciso restringir o minimizador a uma unica iteragao, a fim de calcular 


Se seu programa nao tiver esse recurso, e possivel fazer a aproximagao dos angulos especificados pela construgao de suas 
moleculas iniciais na tela, em formato de Z, para uma delas, e em formato de U, para a outra. 
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suas energias. Essa restrigao calcula uma energia de ponto unico, e a energia da estrutura nao e minimizada. 
Se necessario, calcule as energias de ponto unico das conformagoes eclipsadas e registre seus resultados. 

Nesse caso, a ligao e que voce pode precisar experimentar varios pontos iniciais para encontrar a es¬ 
trutura correta para a menor conformagao de energia de uma molecula! Nao aceite seu primeiro resultado 
sem questionar, mas observe-o com o olhar cetico de um quimico experiente e teste-o novamente. 

Exercfcio opcional. Registre as energias de ponto unico para toda rotagao de 30°, comegando em 0° e ter- 
minando em 360°. Quando essas energias tiverem sido representadas, em fungao de seus angulos, o grafico de- 
vera lembrar a curva de energia rotacional mostrada para o butano na maioria dos livros de quimica organica. 


17B 


Conformagoes em cadeira e em barco, 

do ciclo-hexano 


Neste exercicio, investigaremos as conformagdes em cadeira e em barco, do ciclo-hexano. Muitos 
programas terao essas conformagdes armazenadas em disco como modelos ou fragmentos. Se estiverem 
dispomveis como modelos ou fragmentos, voce precisara somente adicionar hidrogenios ao modelo. Nao 
e dificil construir a cadeira; basta representar seu ciclo-hexano na tela de modo que ele se parega com uma 
cadeira (ou seja, do mesmo modo como se pode desenha-lo no papel). Esse desenho basico geralmente vai 
se minimizar para uma cadeira. O barco e mais dificil de construir. Quando se desenha uma estrutura de 
barco na tela, ele vai se minimizar para um barco torcido, em vez do barco simetrico, que e desejado. 

Antes de construir qualquer um dos ciclo-hexanos, crie uma molecula de propano. Minimize-a e 
mega os comprimentos das ligagoes CH e CC e o angulo de ligagao CCC. Registre esses valores; voce 
vai utiliza-los como referenda. 

Agora, crie uma cadeira de ciclo-hexano e minimize-a. Mega os comprimentos das ligagoes CH e CC 
e o angulo CCC no anel. Compare esses valores aos do propano. O que voce conclui? Gire a molecula de 
modo que possa ve-la pela extremidade, olhando para baixo, para duas ligagoes, simultaneamente (como 
em uma projegao de Newman). Todos os hidrogenios estao altemados? Gire a cadeira e observe-a a partir 
de um angulo de extremidade diferente. Todos os hidrogenios ainda estao altemados? O raio de Van der 
Waals de um atomo de hidrogenio e de 1,20 Angstrom. Os atomos de hidrogenio que estiverem mais pro- 
ximos que 2,40 Angstroms vao se "tocar" entre si e criar tensao esterica. Alguns dos hidrogenios na cadeira 
de ciclo-hexano estao suficientemente proximos para causar tensao esterica? Quais sao suas conclusoes? 

Agora, crie um ciclo-hexano em barco (a partir de um modelo), mas nao o minimize. 1 Mega os com¬ 
primentos das ligagoes CH e CC e os angulos de ligagao CCC em ambos os picos e no canto inferior do 
anel. Compare esses valores aos do propano. Gire a molecula de modo que possa ve-la pela extremidade, 
olhando para baixo, para as duas ligagoes paralelas nos lados do barco. Os hidrogenios sao eclipsados ou 
altemados? Mega as distancias entre os varios hidrogenios no anel, incluindo os hidrogenios proa-mastro 
e os hidrogenios axial e equatorial, no lado do anel. Algum dos hidrogenios esta gerando tensao esterica? 

Minimize o barco para um barco torcido e repita todas as medigoes. Escreva todas as suas conclu¬ 
soes sobre cadeiras, barcos e barcos torcidos em seu relatorio. 


1 Se desejar, podera obter uma energia de ponto unico. 
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17C 


Aneis de ciclo-hexano substitutos 
(Exercicios do pensamento crttico) 

Estes exercicios sao projetados para que voce descubra principios que nao sao tao obvios. Quaisquer 
conclusoes e explicagoes que forem solicitadas deverao ser registradas em seu caderno de laboratorio. 

Dimetilciclo-hexanos. Utilizando um modelo do ciclo-hexano, construa: c/s(a,a)-l,3-dimetilciclo- 
-hexano, ris(e,e)-l,3-dimetilciclo-hexano e fraHs(a,e)-l,3-dimetilciclo-hexano e me^a suas energias. No 
isomero diaxial, mega a distancia entre os dois grupos metila. O que voce conclui? Explique o resulta- 
do. Comparagdes similares podem ser feitas para cis e trans- 1,2-dimetilciclo-hexanos, e cis e trans- 1,4- 
-dimetilciclo-hexanos. 

G/S-1 , 4-Di-/er/-butileiclo-hexano . Utilizando desenhos de cadeiras e barcos, feitos a mao, pre- 
veja a conformagao esperada dessa molecula. Em seguida, construa ds(a,e)-l, 4-di-fcrf-butilciclo- 
-hexano em uma conformagao de cadeira, minimize-a e registre sua energia. Em seguida, construa 
ds(e,e)- 1,4-di-fcrt-butilciclo-hexano em uma conformagao de barco, colocando os grupos tert-butila 
em posigoes equatoriais nos picos (atomos de carbono empacotados). Minimize essa conformagao 
para um barco torcido e registre sua energia. Devemos sempre esperar conformagoes em cadeira 
para ter energia menor que conformagoes em barco? Explique. Qual conformagao voce preve para 
o estereoisomero trans ? 

fnms-l,2-Dicloro e dibromociclo-hexanos. Construa um modelo do frans(a,a)-l, 2-diclorociclo- 
-hexano, minimize-o e registre sua energia. Crie um modelo de trans(e,e)-l,2-diclorociclo-hexano, mi- 
nimize-o e registre sua energia. Qual e sua conclusao? Agora, preveja o resultado para as mesmas duas 
conformagoes do frans-l,2-diclorociclo-hexano. Quando fizer uma previsao, prossiga e modele os dois 
isomeros do dibromo e registre as energias. O que voce descobriu? Explique o resultado. Voce acredita 
que o resultado seria o mesmo em um solvente altamente polar? 

Construa agora o cis- 1,2-dicloro e dibromociclo-hexano e compare suas energias. Mais uma vez, 
explique o que descobriu. 


17D 


cis e trans-2-Buteno 

Os calores de hidrogenagao dos tres isomeros de buteno sao dados na tabela a seguir. Construa cis- 
e fnms-2-buteno, minimize-os e relate suas energias. Qual desses isomeros tern a menor energia? Voce 
pode determinar por que? 
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Composto 

AH (keal/mol) 

AH (kJ/mol) 


inms-2-buteno 

-27,6 

-115 

ds-2-buteno 

-28,6 

-120 

1-buteno 

-30,3 

-126 


Desta vez, construa e minimize o 1-buteno. Registre sua energia. Obviamente, o 1-buteno nao se 
ajusta aos dados da hidrogena^ao. A mecanica molecular funciona muito bem para cis e trans- 2-buteno 
porque eles sao isomeros muito similares. Ambos sao alcenos 1,2-dissubstituidos. Contudo, o 1-buteno 
e um alceno monossubstituido e a comparagao direta dos 2-butenos nao pode ser feita. As diferen^as 
na estabilidade de alcenos mono e dissubstituidos exigem que sejam empregados fatores diferentes 
daqueles utilizados na mecanica molecular. Esses fatores sao causados por diferengas eletronicas e de 
ressonancia. Os orbitais moleculares dos grupos metila interagem com as liga^oes pi dos alcenos dis¬ 
substituidos (hiperconjugagao) e ajuda a estabiliza-los. Dois desses grupos (como no 2-buteno) sao me- 
lhores que um (como em 1-buteno). Portanto, embora os comprimentos e os angulos de liga^ao surgem 
muito bem para o 1-buteno, a energia derivada para 1-buteno nao se compara diretamente as energias 
dos 2-butenos. A mecanica molecular nao inclui termos que permitam que esses fatores sejam incluidos; 
e necessario utilizar metodos de mecanica quantica semiempiricos ou ab initio, que sao baseados em 
orbitais moleculares. 


18 


Quimica computational 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Quimica computacio- 
nal - metodos ab initio e semiempiricos, na pagina 896. 

Metodos semiempiricos 

Calores de formagdo 

Superficies mapeadas 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: as seqoes de seu livro que lidam com os experimentos 

18A: Isomeros de alcenos, tautomerismo e regioeletividade - as regras de 
Zaitsev e Markovnikoff 

18B: Substituigao nucleofflica - velocidades relativas de substratos nas reagoes S N 1 
18C: Acidos e bases - efeitos indutivos 
18D: Estabilidade do carbocation 

18E: Adi^oes de carbonila - orbitais moleculares de fronteira 
Novo: Ensaio 11: Quimica computacional - metodos ab initio e semiempiricos 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Para efetuar este experimento, voce deve utilizar software de computador que possa realizar cal- 
culos semiempiricos de orbitais moleculares, em nivel AMI ou MNDO. Alem disso, os ultimos experi- 
mentos requerem um programa capaz de exibir formatos de orbitais e de mapear varias propriedades 
em uma superficie de densidade eletronica. Seu professor lhe fomecera as orientagoes necessarias para 
utilizar o software ou entao voce recebera um folheto com instrugoes. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Esta serie de experimentos computacionais foi projetada utilizando-se programas PC Spartan e 
MacSpartan; contudo, devera ser possivel utilizar muitas outras implementagoes da teoria semiempi- 
rica de orbitais moleculares. Alguns dos outros programas capacitados para PC e Macintosh incluem 
HyperChem Release 5 e CAChe Workstation. Sera preciso fomecer a seus alunos uma introdugao de sua 
implementagao especifica. A introdugao devera mostrar aos alunos como construir uma molecula, como 
selecionar e encaminhar calculos e modelos de superficie, e como carregar e salvar arquivos. 

Nao existe a pretengao de que todos esses experimentos sejam realizados em uma unica sessao. 
Eles tern a finalidade de ilustrar o que e possivel fazer com a quimica computacional, mas nao sao 
abrangentes. Talvez voce queira atribui-los a topicos de estudo especificos ou, entao, complementar um 
experimento especifico. Como altemativa, voce pode querer utiliza-los como padrao que alunos possam 
usar para desenvolver os proprios procedimentos computacionais, a fim de resolver um novo problema. 

Para os Experimentos 18A e 18B, caso seu software va realizar calculos AMI (ou um procedimento 
MNDO similar) e calculos que incluem o efeito da solvatagao aquosa (como AM1-SM2), pode ser ins- 
trutivo que os alunos trabalhem em duplas. Um aluno pode efetuar calculos na fase gasosa, enquanto 
o outro pode fazer os mesmos calculos, incluindo o efeito do solvente. Eles podem entao comparar 
resultados em seus relatorios. 


18 A 


Calores de formagao: isomerismo, 
tautomerismo e regiosseletividade 

Parte A. Isomerismo 

A estabilidade de isomeros pode ser comparada diretamente examinando-se seus calores de forma¬ 
gao. Em calculos separados, construa modelos de ds-2-buteno, trans- 2-buteno e 1-buteno. Submeta cada 
um deles ao calculo de energia AMI (calor de formagao). Utilize a opgao de otimizagao de geometria 
em cada caso, a fim de encontrar a melhor energia possivel para cada isomero. O que seus resultados 
sugerem? Eles concordam com os dados experimentais apresentados no Experimento 17D? 
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Parte B. Acetona e seu enol 

Neste exercicio, vamos comparar as energias de um par de tautomeros utilizando os calores de for- 
magao calculados pelo metodo semiempirico AMI. Esses dois tautomeros podem ser diretamente com- 
parados porque tern a mesma formula molecular: C 3 H 6 0. A maioria dos livros sobre qulmica organica 
aborda a estabilidade relativa de cetonas e suas formas tautomericas de enol. Para a acetona, existem 
dois tautomeros em equilibrio: 


O 

ii 



ch 3 — c— ch 3 -—► ch 3 —c=ch 2 


Ceto 


Enol 


Em calculos separados, construa modelos da acetona e de seu enol. Submeta cada modelo ao calcu- 
lo de energia AMI (calor de formagao). Utilize a opgao de otimizagao de geometria em cada caso, a fim 
de encontrar a melhor energia possivel para cada tautomero. 

Resultados experimentais indicam que existe muito pouco enol (<0,0002%) em equilibrio com a 
acetona. Seus calculos sugerem um motivo para isso? 

Parte C. regiosseletividade 

Reagoes ionicas de adigao de alcenos sao bastante regiosseletivas. Por exemplo, a adi^ao de HC1 con- 
centrado ao 2-metilpropeno produz uma grande quantidade de 2-cloro-2-metilpropano e uma quantia 
muito menor de l-cloro-2-metilpropano. Isso pode ser explicado pelo exame das energias dos dois carbo¬ 
cations intermediarios que podem ser formados pela adigao de um proton na primeira etapa da reagao: 


CH 3 


+H+ 


h 3 c— c—ch 2 « 

I + 

H 


CH 3 

I 

h 3 c— c=ch 2 


+H+ 


ch 3 


► h 3 c— c—ch 3 


Essa primeira etapa (adigao de um proton) e a que se refere a determinacao da velocidade de reacao, e 
se espera que as energias de ativacao para a fonnacao desses dois intermediarios reflitam suas energias re- 
lativas. Isto e, a energia de ativacao que leva ao intermediary de menor energia sera menor que a energia 
de ativacao que leva ao intermediary com maior energia. Por causa dessa diterenca de energia, a reacao 
vai seguir, predominantemente, o caminho que passa pelo intermediary de menor energia. Uma vez que 
os dois carbocations sao isomeros e porque ambos sao formados do mesmo material inicial, uma compa- 
ra^ao direta de suas energias (calores de formacao) determinara o curso principal da reacao. 

Em calculos separados, construa modelos dos dois carbocations e submeta-os aos calculos de suas 
energias AMI. Utilize uma otimiza^ao de geometria. Ao construir os modelos, a maioria dos programas 
exigira que voce crie o esqueleto do hidrocarboneto cuja estrutura e mais proxima a do carbocation e, 
entao, exclua o hidrogenio necessario e sua Valencia livre. 


ch 3 ch 3 ch 3 

apagar hidrogenio | apagar Valencia 

h 3 c— ch—ch 2 —► h 3 c—CH—ch 2 —► h 3 c— ch—ch 2 


H 


-► adicionar + carga 


Lembre-se tambem de atribuir uma carga positiva a molecula antes de submete-la ao calculo. Isso ge- 
ralmente e feito nos menus onde se seleciona o tipo de calculo. Compare seus resultados para os dois 
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calculos. Qual carbocation levara ao principal produto? Seus resultados concordam com a previsao feita 
pela regra de Markovnikoff? 


186 


Calores de reagao: 
velocidades de reagao S N 1 

Neste experimento, tentaremos determinar as velocidades relativas de substratos selecionados na 
reagao S N 1. O efeito do grau de substituigao sera examinado para os seguintes compostos: 

ch 3 ch 3 

CH 3 —Br CH 3 — CH 3 —Br CH 3 —CH—Br CH 3 —C—Br 

CH 3 

Metil Etil Isopropil t-Butil 


Como os quatro carbocations nao sao isomeros, nao podemos comparar diretamente seus calores de 
formagao. Para determinarmos as velocidades relativas nas quais esses compostos reagem, precisamos 
determinar a energia de ativagdo requerida para formar o carbocation intermediary em cada caso. A 
ionizagao e a etapa de determinagao da velocidade, e vamos considerar que a energia de ativagao para 
cada ionizagao devera ser similar em grandeza (Postulado de Hammond) a diferenga de energia calculada 
entre o haleto de alquila e os dois ions que ele forma. 


R-Br -> R + + Br" 

[1] 

AE ativa S ao = AH f (produtos) - AH f (reagentes) 

[2] 

AE aiiva?ao s AH f ( R+ ) + ^(Br") " A H f (RBr) 

[3] 


Como a energia do ion brometo e uma constante, ela poderia ser omitida do calculo, mas a incluiremos 
porque tern de ser computada somente uma vez. 

Parte A. Energias de ionizagao 

Utilizando o ravel de calculo semiempirico AMI, calcule as energias (calores de formagao) de cada 
um dos materiais iniciais e registre-as. Em seguida, calcule as energias de cada um dos carbocations 
que resultariam da ionizagao de cada substrato — siga as instrugoes dadas na Parte C do Experimento 
18A — e registre os resultados. Certifique-se de adicionar a carga positiva. Por fim, calcule a energia 
do ion brometo, lembrando-se de excluir a Valencia livre e acrescentar uma carga negativa. Assim que 
todos os calculos tiverem sido realizados, utilize a equagao 3 para calcular a energia exigida para formar 
o carbocation em cada caso. O que voce conclui sobre as velocidades relativas dos quatro compostos? 
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Parte B. Efeitos da solvatagao (opcional) 

Os calculos que realizou na Parte Anao levam em conta o efeito da solvatagao dos ions. Conforme a 
opgao de seu professor (e se tiver o software correto), talvez voce precise repetir seus calculos utilizando 
um metodo computacional que inclua a estabilizagao dos ions por solvatagao. A solvatagao vai aumen- 
tar ou diminuir as energias de ionizagao? Quais serao mais solvatados, os reagentes ou os produtos da 
etapa de ionizagao? O que voce conclui com base em seus resultados? 


18 C 


Mapas de potential de densidade 
eletrostatica: indices de acidez 
de acidos carboxilicos 


Aqui, vamos comparar a acidez dos acidos acetico, cloroacetico e tricloroacetico. Este experimento 
pode ser aproximado da mesma maneira que as velocidades relativas, no Experimento 18B, utilizando 
as energias de ionizagao para determinar os indices de acidez relativa. 

RCOOH + H 2 0^ RCOO" + H 3 0 + 

A E = [AH f (RCOO“) + AH f (H 3 0 + )] “ [AH f (RCOOH) + AH f (H 2 0)] 


Na verdade, os termos agua e ion hidronio podem ser omitidos, porque eles seriam constantes, em cada 
um dos casos. 

Em vez de calcularmos as energias de ionizagao, utilizaremos uma abordagem mais visual envol- 
vendo um mapa de propriedades. Efetue um calculo de otimizagao de energia AMI para cada um dos 
acidos. Alem disso, solicite que seja calculada uma superficie de densidade eletronica, com o potencial 
eletrostatico mapeado em cores, em sua superficie. Neste procedimento, o programa representa a super¬ 
ficie de densidade e determina a densidade eletronica em cada ponto, colocando ai uma carga positiva 
de teste e determinando a interagao em coulomb. A superficie deve ser colorida utilizando-se as cores do 
espectro — o azul e empregado para areas positivas (baixa densidade eletronica) e o vermelho destina- 
-se a areas mais negativas (alta densidade eletronicas). O grafico mostrara a polarizagao da molecula. 

Quando tiver concluido os calculos, exiba os tres mapas na tela, ao mesmo tempo. Para compara- 
-los, e preciso ajustar todos eles ao mesmo conjunto de valores de cores. Isso pode ser feito observando- 
-se os valores maximo e minimo para cada mapa nos menus de exibigao na superficie. Quando tiver 
todos os seis valores (salve-os), determine quais dois numeros fornecem os valores maximo e minimo. 
Retorne ao menu do grafico de superficie para cada uma das moleculas e reajuste os limites dos valores 
de cores aos mesmos valores maximo e minimo. Agora, os graficos serao todos ajustados a escalas de 
cores identicas. O que voce observa para os protons da carboxila do acido acetico, acido cloroacetico e 
acido tricloroacetico? Os tres valores minimos que voce salvou podem ser comparados para determinar 
a densidade relativa de eletrons em cada proton. 
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Experimento 



Mapas do potencial de densidade 
eletrostdtica: carbocations 


Parte A. Substituigao crescente 

Neste experimento, utilizaremos um mapa de densidade para determinar com que eficiencia uma 
serie de carbocations dispersa a carga positiva. De acordo com a teoria, aumentar o numero de grupos 
alquila conectados ao centro do carbocation ajuda a dispersar a carga (atraves da hiperconjuga<;ao) e di- 
minui a energia do carbocation. Fizemos a aproximagao desse problema a partir de um angulo compu- 
tacional (numerico) no Experimento 18B. Agora, vamos preparar uma solugao visual para o problema. 

Comece realizando uma otimizagao de geometria AMI nos carbocations metila, etila, isopropila e 
ferf-butila. Esses carbocations sao construidos conforme esta descrito na Parte C do Experimento 18A. 
Nao se esque^a de especificar que cada um tern uma carga positiva. Alem disso, selecione uma superfi- 
cie de densidade para cada um, com o potencial eletrostatico mapeado na superficie. 

Quando os calculos estiverem concluidos, exiba todos os quatro mapas do potencial de densidade 
eletrostatica na mesma tela e ajuste os valores de cores para o mesmo intervalo, conforme descrito no 
Experimento 18C. O que voce observa? A carga positiva e tao localizada no carbocation terf-butila como 
em seu correspondente metila? 

Parte B. Ressonancia 

Repita o experimento computacional descrito na Parte A, utilizando mapas de potencial de den¬ 
sidade eletrostatica para os carbocations alila e benzila. Esses dois experimentos podem ser efetuados 
sem precisar exibir ambos na mesma tela. O que voce observa sobre a distribuigao de carga nesses dois 
carbocations? 


Experimento 



Densidade - mapas de LUMO: 
reatividades de grupos carbonila 


Neste experimento, investigaremos como a teoria do orbital molecular de fronteira se aplica a rea- 
tividade de composto carbonila. Considere a reagao de um nucleofilo como o hidreto ou cianeto com o 
um composto carbonila. De acordo com a teoria do orbital molecular de fronteira (veja a segao "Modelos 








532 PARTE Tres ■ Introdugao a Modelagem Molecular 


graficos e visualizagao, no Ensaio 11: Quimica computacional - metodos ab initio e semiempiricos"), o 
nucleofilo, que esta doando eletrons, deve coloca-los em um orbital vazio da carbonila. Logicamente, 
esse orbital vazio sera o LUMO — orbital molecular vazio de mais baixa energia (a breviatura em ingles 
para Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 



h 3 c 




ch 3 


: C=N : 


Faga um modelo da acetona e submeta-o a um calculo AMI com otimizagao de geometria. Alem disso, 
selecione duas superficies para serem exibidas, o LUMO e um mapeamento do LUMO em uma super¬ 
ficie de densidade. 

Quando os calculos estiverem concluidos, exiba ambas as superficies na tela, ao mesmo tempo. 
Onde esta o lobulo maior do LUMO, no carbono ou no oxigenio? Onde o nucleofilo ataca? A superficie 
de densidade do LUMO exibe a mesma coisa, mas com codificagao em cores. Esse grafico mostra uma 
marca azul na superficie onde o LUMO tern sua maior densidade (lobulo maior). 

Em seguida, continue este experimento calculando os graficos de LUMO e densidade do LUMO 
para as cetonas 2-ciclo-hexenona e norbornanona. 



Onde estao os locais reativos na ciclo-hexenona? De acordo com a literatura, bases fortes, como os 
reagentes de Grignard, atacam a carbonila, e bases fracas ou nucleofilos melhores, como as aminas, ata- 
cam o carbono beta da ligagao dupla, realizando uma adigao conjugada. Voce pode explicar isso? Um 
nucleofilo atacara a norbornanona a partir da face exo (superior) ou endo (inferior) da molecula? Veja o 
Experimento 31, para saber a resposta. 







Propriedades e 
reagoes dos compostos 

orgdnicos 
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Experimento 



Reatividades de alguns 
haletos de alquila 


Reagoes S^/S^ 


Velocidades relativas 


Reatividades 

As reatividades de haletos de alquila em reagoes de substituigao nucleofilicas dependem de dois 


importantes fatores: as condigoes da reagao e a estrutura do substrato. As reatividades de diversos tipos 
de substratos serao examinadas sob as condigoes de reagao S N 1 e S N 2, neste experimento. 

lodeto de sodio ou iodeto de potassio em acetona 

Um reagente composto de iodeto de sodio ou iodeto de potassio dissolvido em acetona e util na classi- 
ficagao de haletos de alquila de acordo com sua reatividade em uma reagao S N 2.0 ion iodeto e um excelente 
nucleofilo, e a acetona e um solvente apolar. A tendencia de formar um precipitado aumenta a integralidade 
da reagao. O iodeto de sodio e o iodeto de potassio sao soluveis em acetona, mas os brometos e cloretos cor- 
respondentes nao sao soluveis. Consequentemente, a medida que o ion brometo ou o ion cloreto e produzi- 
do, o ion e precipitado a partir da solugao. Segundo o Principio de LeChatelier, a precipitagao de um produto 
da solugao da reagao direciona o equilibrio para o lado direito, que e o caso da reagao descrita a seguir: 


R—Cl + Na + I“-RI + NaCl (s) 


R—Br 4 - Na + I'-► RI + NaBr (s) 


Nitrato de prata em etanol 

Um reagente composto de nitrato de prata dissolvido em etanol e util na classificagao de haletos de 
alquila, de acordo com sua reatividade em uma reagao S N 1. O ion nitrato e um nucleofilo fraco, e o etanol e 
um solvente ionizante moderadamente forte. O ion prata, por causa de sua capacidade de coordenar o ion 
haleto remanescente para formar um precipitado de haleto de prata, ajuda muito na ionizagao do haleto 
de alquila. Mais uma vez, um precipitado, como o dos produtos da reagao, tambem aprimora a reagao. 


R + 



R—OC 2 H 5 


R—Cl-► + 

cr 



AgCl (s) 



R—Br-► + 

Br" * " 



AgBr (s) 
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LEITURA EXIGIDA 

Antes de comegar esse experimento, revise os capitulos que lidam com substituigao nucleofilica 
em seu livro. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Alguns compostos utilizados nesse experimento, particularmente o cloreto de crotila e o cloreto de 
benzila, sao lacrimejantes poderosos. Lacrimejantes causam irritagao nos olhos e a forma^ao de lagrimas. 


■=> ADVERTENCIA 


Uma vez que alguns desses compostos sao lacrimejantes, realize estes testes em uma 
capela.Tenha o cuidado de descartar as solugoes do teste em urn recipiente especifico, 
identificado para dejetos organicos halogenados. Apos o teste, lave os tubos de ensaio 
com acetona e despeje o conteudo no mesmo recipiente para dejetos. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos de haletos no recipiente identificado para dejetos halogenados. Quaisquer 
lavagens com acetona tambem devem ser colocadas no mesmo recipiente. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Cada urn dos haletos deve ser verificado com Nal/acetona e AgN0 3 /etanol, a fim de testar quanto 
a sua pureza, antes de a turma realizar este experimento. Se um software de modelagem molecular esti- 
ver dispomvel, talvez voce queira designar os exercicios incluidos no final desse experimento. 

Uma abordagem altemativa 1 para conduzir esse experimento consiste em restringir a lista de com¬ 
postos para o teste dos cinco seguintes substratos: 1-clorobutano, 1-bromobutano, 2-clorobutano, 2-bro- 
mobutano e 2-cloro-2-metilpropano (cloreto de ferf-butila). Caso seja realizado dessa maneira, e possivel 
simplificar o experimento eliminando os alcanos alilicos, benzilicos e halociclicos, e tambem utiliza-lo 
melhor, se este for designado antes que as reagoes S N 1 e S N 2 tenham sido discutidas no estudo! Uma 
experiencia excelente e significativa, guiada pelo questionamento, pode ser obtida se os alunos sub- 
meterem seus resultados a um forum de discussao no campus , como o BlackBoard, antes de qualquer 
analise dos resultados pelo professor. Uma vez que os resultados da classe tenham sido divulgados EM 
BLACKBOARD, os alunos devem estudar os dados da classe para procurar padroes. Incentive a classe 
a tentar "descobrir" como as reatividades no iodeto de sodio/acetona e nitrato de prata/etanol depen- 
dem da estrutura do substrato e do grupo abandonador. 


1 Essa abordagem foi sugerida e utilizada com sucesso pela professora Emily Borda, do Departamento de Quimica, da Western 
Washington University, Bellingham, WA 98225. Os autores agradecem a professora Borda por sua excelente contribuigao. 
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PROCEDIMENTO 
Parte A. lodeto de sodio em acetona 

0 experimento. Rotule uma serie de dez tubos de ensaio limpos e secos (podem ser utilizados tu- 
bos de ensaio de 10 X 75 mm) com numeros de 1 a 10. Em cada tubo de ensaio, coloque 2 mL de uma so- 
lugao de Nal em acetona, a 15%. Agora, adicione 4 gotas de urn dos seguintes haletos ao tubo de ensaio 
apropriado: (1) 2-clorobutano, (2) 2-bromobutano, (3) 1-clorobutano, (4) 1-bromobutano, (5) 2-cloro-2- 
-metilpropano (t-cloreto de butila), (6) cloreto de crotila CH 3 CH=CHCH 2 C1 (veja o item Instrugoes es- 
peciais), (7) cloreto de benzila (a-clorotolueno) (veja o item Instrugoes especiais), (8) bromobenzeno, (9) 
bromociclohexano e (10) bromociclopentano. Assegure-se de devolver o conta-gotas para o recipiente 
apropriado, a fim de evitar a contaminagao cruzada desses haletos. 

Reagao a temperatura ambiente. Depois de adicionar o haleto, agite bem o tubo de ensaio 2 para 
garantir a mistura adequada do haleto de alquila e do solvente. Registre os tempos necessarios para a 
formagao de qualquer precipitado ou turvagao. 

Reagao a temperatura elevada. Apos cerca de 5 minutos, coloque quaisquer tubos de ensaio que 
nao contenham um precipitado em um banho com agua a 50 °C. Tenha o cuidado de nao deixar que a 
temperatura do banho de agua exceda os 50 °C, porque a acetona ira evaporar ou ebulir para fora do 
tubo de ensaio. Depois de aproximadamente 1 minuto de aquecimento, resfrie os tubos de ensaio a tem¬ 
peratura ambiente, e anote se tiver ocorrido uma reagao. Registre os resultados. 

Observagoes. Geralmente, haletos reativos resultam em um precipitado dentro de 3 minutos a 
temperatura ambiente, haletos moderadamente reativos fornecem um precipitado quando sao aque- 
cidos, e haletos nao reativos nao apresentam um precipitado, mesmo depois de terem sido aquecidos. 
Ignore quaisquer mudangas de cores. 

Relatorio. Registre seus resultados na forma de tabela em seu cademo de anotagoes. Explique por 
que cada composto tern a reatividade que voce observou. Explique as reatividades em termos da estru- 
tura. Compare as reatividades relativas para compostos de estrutura similar. 

Parte B. Nitrato de prata em etanol 

0 experimento. Rotule uma serie de dez tubos de ensaio limpos e secos, conforme descrito na 
segao anterior. Adicione 2 mL de uma solugao de nitrato de prata etanolico a 1%, em cada tubo de en¬ 
saio. Agora, adicione 4 gotas do haleto apropriado a cada tubo de ensaio, utilizando o mesmo esquema 
de numeragao indicado para o teste com o iodeto de sodio. Para evitar a contaminagao cruzada desses 
haletos, devolva o conta-gotas ao recipiente apropriado. 

Reagao a temperatura ambiente. Depois de adicionar o haleto, agite bem o tubo de ensaio para 
garantir a mistura adequada do haleto de alquila e do solvente. Apos misturar completamente as amos- 
tras, registre os tempos necessarios para a formagao de quaisquer precipitados ou turvagoes. Registre 
seus resultados como precipitado denso, turvagao, ou sem precipitado/turvagao. 

Reagao a temperatura elevada. Apos cerca de 5 minutos, coloque quaisquer tubos de ensaio que 
nao contenham um precipitado ou turvagao em um banho de agua quente a aproximadamente 100 °C. 
Depois de cerca de 1 minuto de aquecimento, resfrie os tubos de ensaio a temperatura ambiente e anote 
se tiver ocorrido uma reagao. Registre seus resultados como precipitado denso, turvagao, ou sem preci¬ 
pitado/turvagao. 

Observagoes. Haletos reativos fornecem um precipitado (ou turvagao) dentro de 3 minutos a tem¬ 
peratura ambiente, haletos moderadamente reativos resultam em um precipitado (ou turvagao) quando 
sao aquecidos, e haletos nao reativos nao fornecem um precipitado, mesmo depois de serem aquecidos. 
Ignore quaisquer mudangas de cores. 


2 Nao utilize seu polegar ou uma tampa. Em vez disso, segure a parte superior do tubo de ensaio entre o polegar e o dedo 
indicador de uma das maos e "de uma batidinha"no fundo do tubo de ensaio utilizando o dedo indicador de sua outra mao. 
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Relatorio. Registre seus resultados na forma de tabelas em seu cademo de anotagoes. Explique 
por que cada composto tem a reatividade que voce observou. Explique as reatividades em termos da 
estrutura. Compare as reatividades relativas para compostos de estrutura similar. 


MODELAGEM MOLECULAR (OPCIONAL) 

Muitos aspectos desenvolvidos nesse experimento podem ser confirmados atraves do uso da mo- 
delagem molecular. Os experimentos seguintes foram desenvolvidos com o programa PC Spartan. 
Devera ser possivel utilizar outro software , mas talvez o professor tenha de fazer algumas modificagoes. 

Reatividades S N 1 

Parte um. A velocidade de uma reagao S N 1 esta relacionada a energia do carbocation intermediario que e 
formado na etapa de ionizagao para determinagao da velocidade de reagao. Espera-se que a energia de ativagao 
necessaria para formar um intermediario seja proxima a energia do intermediario. Quando dois intermediarios 
sao comparados, a energia de ativagao que leva ao intermediario de menor energia deve ser menor que a ener¬ 
gia de ativagao que leva ao intermediario de maior energia. Quanto maior a facilidade de formar o carbocation, 
mais rapidamente a reagao ira prosseguir. Um metodo semiempirico AMI para determinar as energias apro- 
ximadas dos carbocations intermediarios sao descritas no Experimento 18B. Complete os exercicios computa- 
cionais no Experimento 18B e compare os resultados calculados aos resultados experimentais que voce obteve 
nesse experimento. Os resultados experimentais sao paralelos aos resultados calculados? 

Parte dois. Utilizando o grafico de superficie de densidade - elpot, descrito no Experimento 18D, 
e possivel comparar a quantidade de deslocalizagao de carga em varios carbocations por meio da visua- 
lizagao dos ions. Complete o Experimento 18D e determine se as distribuigoes de carga (deslocalizagao) 
sao como voce esperaria para a serie de carbocations estudada. 

Parte tres. Os haletos de benzila (e alila) sao um caso especial; eles tem ressonancia. Para ver 
como a carga esta deslocalizada no carbocation de benzila, solicite dois graficos: o potencial eletrosta- 
tico mapeado em uma superficie de densidade e o LUMO mapeado em uma superficie de densidade. 
Submeta-os para calculo no nivel semiempirico AMI. Em um pedago de papel, desenhe as estruturas 
que contribuem na ressonancia para o cation de benzila. Os resultados computacionais concordam com 
as conclusoes que voce obteve a partir de seu hfbrido de ressonancia? 

Parte quatro. Repita o calculo descrito na Parte Tres para o cation de benzila; contudo, neste cal¬ 
culo, recorra ao grupo CH 2 , de modo que seus hidrogenios sejam perpendiculares ao piano do anel de 
benzeno. Compare seus resultados aos que foram obtidos na Parte Tres. 

Reatividades S N 2 

O problema na reagao S N 2 nao e eletrico, mas, sim, um problema esterico. Utilizando o metodo 
semiempirico AMI, solicite uma superficie LUMO e uma superficie de densidade para cada substrato. 
O modo mais simples de visualizar o problema esterico e representar o LUMO dentro de uma superfi¬ 
cie de densidade mapeada em uma superficie como uma rede ou uma superficie transparente. Agora, 
imagine ter de atacar o lobulo posterior do LUMO. Compare bromometano, 2-bromo-2-metilpropano 
(brometo de ferf-butila) e l-bromo-2,2-dimetilpropano (brometo de neopentila). Existe alguma densida¬ 
de eletronica (atomos) no caminho do nucleofilo? Solicite e calcule outra superficie, mapeando o LUMO 
na superficie de densidade. Quais sao suas conclusoes? Voce pode encontrar o "ponto-chave" no qual o 
nucleofilo ira atacar? Existe algum impedimento esterico? 


■ QUESTOES ■ 


1. Nos testes com iodeto de sodio em acetona e nitrato de prata em etanol, por que o 2-bromobutano 
deveria reagir mais rapidamente que o 2-clorobutano? 
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2. Por que o cloreto de benzila e reativo em ambos os testes, ao passo que o bromobenzeno e nao reativo? 

3. Quando o cloreto de benzila e tratado com iodeto de sodio em acetona, ele reage muito mais ra- 
pidamente que o 1-clorobutano, mesmo os dois compostos sendo cloretos de alquila primarios. 
Explique essa diferenga de velocidade. 

4. O 2-clorobutano reage muito mais lentamente que o 2-cloro-2-metilpropano no teste com nitrato de 
prata. Explique essa diferenga na reatividade. 

5. O bromociclopentano e mais reativo que o bromociclohexano quando aquecido com iodeto de sodio 
em acetona. Explique essa diferenga na reatividade. 

6 . Como voce espera que as seguintes series de compostos sejam comparadas em comportamento nos 
dois testes? 


CH 3 —CH =CH—CH 2 —Br 



CH—CH 3 


Br 


CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —Br 




Reagdes de substituigao nucleofilica: 

nucleofilos concorrentes 

Substituigao nucleofilica 

Aquecimento sob refluxo 

Extragdo 

Cromatografia em fase gasosa 

Espectroscopia de RMN 

Nesse experimento, voce ira comparar as nucleofilicidades relativas de ions cloreto e ions brometo 
em relagao a cada um dos seguintes alcoois: 1-butanol (alcool n-butilico), 2-butanol (alcool sec-butilico) 
e 2-metil-2-propanol (alcool t-butilico). Os dois nucleofilos estarao presentes ao mesmo tempo em cada 
reagao, em concentrates equimolares, e estarao concorrendo pelo substrato. Um solvente aprotico e 
utilizado nessas reagoes. 

Em geral, alcoois nao reagem prontamente em simples rea^oes de deslocamento nucleofilico. Se 
eles forem atacadas por nucleofilos diretamente, o ion hidroxido, uma base forte, devera ser deslocado. 
Tal deslocamento nao e energeticamente favoravel e nao pode ocorrer em nenhuma medida razoavel: 


X- + ROH R—X + OH” 
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Para evitar esse problema, voce precisa realizar reagoes de deslocamento nucleofilico em alcoois, em 
meio acido. Em uma rapida etapa inicial, o alcool e protonado; em seguida, a agua, uma molecula estavel, 
e deslocada. Esse deslocamento e energeticamente favoravel, e a reagao prossegue com alto rendimento: 

H 

ROH + H + <—> R—6^ 

H 

H 

X“ + R—6^ -> R—X + H 2 0 

H 

Uma vez que o alcool e protonado, ele reage pelo mecanismo S N 1 ou S N 2, dependendo da estrutura 
do grupo alquila do alcool. Para uma breve revisao desses mecanismos, consulte os capitulos sobre 
substituigao necleofflica, em seu livro. 

Voce analisara os produtos das tres rea^oes nesse experimento empregando uma variedade de tec- 
nicas para determinar as quantidades relativas de cloreto de alquila e brometo de alquila formadas em 
cada reagao. Ou seja, utilizando concentrates equimolares de ions cloreto e ions brometo reagindo com 
1-butanol, 2-butanol e 2-metil-2-propanol, voce determinara qual ion e o melhor nucleofilo. Alem disso, 
voce ira determinar para qual dos tres substratos (reagoes) esta diferen^a e importante e se um mecanis¬ 
mo S N 1 ou S N 2 predomina em cada caso. 


LEITURA EXIGIDA 

Revisao: Tecnicas de 1 a 6 

Tecnica 7 Metodos de reagao, Segoes 7.2, 7.4 e 7.8 

Tecnica 12 Extra^oes, Separa^oes e Agentes secantes 

Segoes 12.7,12.9 e 12.11 
Tecnica 22 Cromatografia gasosa 

Tecnica 26 Espectroscopia por ressonancia magnetica nuclear 


Antes de iniciar esse experimento, reveja os capitulos apropriados sobre substituigao nucleofflica 
em seu livro de estudo. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Cada aluno ira desenvolver a rea^ao com 2-metil-2-propanol. Seu professor tambem ira designar 
a voce o 1-butanol ou o 2-butanol. Ao compartilhar seus resultados com outros alunos, voce sera capaz 
de coletar dados para todos os tres alcoois. E preciso iniciar com o Experimento 20A. Durante todo esse 
periodo de refluxo, voce sera instruido a prosseguir para o Experimento 20B. Quando voce tiver prepa- 
rado o produto desse experimento, devera retornar para completar o Experimento 20A. Para analisar 
os resultados dos dois experimentos, seu professor ira designar procedimentos de analise especificos no 
Experimento 20C, que a classe deve efetuar. 

O meio solvente-nucleofilo contem uma elevada concentragao de acido sulfurico, que e corrosivo, 
portanto, seja cuidadoso ao lidar com ele. 

Em cada experimento, quanto mais tempo seu produto permanece em contato com a agua ou o bi- 
carbonato de sodio aquoso, maior o risco de que seu produto se decomponha, levando a erros em seus 
resultados analiticos. Antes de ir para a aula, prepare-se para que voce saiba exatamente o que devera 
fazer durante o estagio de purificagao do experimento. 
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MEI0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Quando tiver terminado os tres experimentos e todas as analises tiverem sido concluidas, descarte 
qualquer mistura de haleto de alquila restante no recipiente para dejetos organicos, identificados para o 
descarte de substancias halogenadas. Todas as solu^oes aquosas produzidas nesse experimento deverao 
ser descartadas no recipiente destinado a dejetos aquosos. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

O meio solvente-nucleofilo deve ser preparado antecipadamente para a classe inteira. Utilize o 
procedimento a seguir para preparar o meio. 

Este procedimento proporcionara meio solvente-nucleofilo suficiente para cerca de 10 alunos (con- 
siderando que nao ocorram derramamentos ou outros tipos de desperdicio). Coloque 100 g de gelo 
em um Erlenmeyer de 500 mL e adicione cuidadosamente 76 mL de acido sulfurico concentrado. Pese 
cuidadosamente 19,0 g de cloreto de amonio e 35,0 g de brometo de amonio em um bequer. Esmague 
todos os acumulos dos reagentes ate virarem po e, entao, utilizando um funil para po, transfira os ha- 
letos para um Erlenmeyer. Com cuidado, adicione a mistura de acido sulfurico aos sais de amonio, um 
pouco de cada vez. Agite a mistura intensamente para dissolver os sais. Provavelmente, sera necessario 
aquecer a mistura em um banho de vapor ou em uma placa de aquecimento para obter uma solugao 
total. Mantenha um termometro na mistura e certifique-se de que a temperatura nao exceda 45 °C. Se 
for preciso, voce pode adicionar ate 10 mL de agua, nesse estagio. Nao se preocupe caso alguns peque- 
nos granulos nao se dissolvam. Quando uma solugao tiver sido obtida, despeje-a em um recipiente 
que possa permanecer aquecido ate que todos os alunos tenham obtido suas porgoes. A temperatura 
da mistura deve ser mantida em aproximadamente 45 °C, para evitar a precipita^ao dos sais. Contudo, 
tenha cuidado para que a temperatura da solugao nao exceda 45 °C. Coloque na mistura uma pipeta 
calibrada, de 10 mL ou 20 mL, ajustada a uma bomba de pipeta. A pipeta devera sempre ser deixada na 
mistura, para mante-la aquecida. 

Certifique-se de que o alcool tert -butilico foi derretido, antes de iniciar o periodo de atividade no 
laboratorio. 

A cromatografia em fase gasosa devera ser preparada, como se segue: temperatura da coluna, 
100 °C; temperatura da injegao e do detector, 130 °C; taxa de fluxo do gas de transporte, 50 mL min 1 . 
A coluna recomendada tern um comprimento de cerca de 2,5 m, com uma fase estacionaria como 
Carbowax 20M. Se voce quiser analisar os produtos da rea^ao do alcool terf-butflico (Experimento 
20B) por meio de cromatografia em fase gasosa, certifique-se de que os haletos de tert -butila nao 
sofram decomposigao mediante as condigoes estabelecidas para a cromatografia em fase gasosa. O 
brometo de ferf-butila e suscetivel a eliminagao. 

A menos que as amostras sejam analisadas por cromatografia em fase gasosa imediatamente apos 
serem preparadas, e essencial que elas sejam armazenadas em frascos a prova de vazamento. As porcen- 
tagens relativas dos produtos serao modificadas caso ocorra qualquer perda de amostra. Descobrimos 
que os frascos de GC-MS sao ideais para esse proposito. 
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20A 


Nucleofilos concorrentes com o 
1-butanol ou 2-butanol 


PROCEDIMENTO 

Aparelho. Monte um aparelho para refluxo utilizando um balao de fundo redondo com capaci- 
dade de 25 mL, um condensador de refluxo e um captador, como mostra a figura. Utilize uma manta 
de aquecimento como fonte de calor. O bequer com agua ira capturar os gases cloreto de hidrogenio e 
brometo de hidrogenio, produzidos durante a reagao. Nao coloque o balao de fundo redondo na manta 
de aquecimento ate que a mistura da rea^ao tenha sido adicionada ao balao. Diversas pipetas de Pasteur 
e dois tubos de centrifuga com tampas forradas de Teflon tambem devem ser montadas para utilizagao. 


>=> ADVERTENCIA 


O meio solvente-nucleofilo contem uma elevada concentragao de acido sulfurico. Esse 
Ifquido causara queimaduras graves, se tocar sua pele. 
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Preparagao de reagentes. Se estiver disponivel uma pipeta calibrada com uma pera, voce pode 
ajustar a pipeta em 10 mL e fornecer o meio solvente-nucleofilo diretamente em seu balao de fundo 
redondo de 25 mL (temporariamente colocado em um bequer, para manter a estabilidade). Como al- 
ternativa, e possivel utilizar uma proveta de 10 mL, aquecida, para obter 10,0 mL do meio solvente-nu¬ 
cleofilo. A proveta tern de ser aquecida para evitar a precipita^ao dos sais. Aque^a-a despejando agua 
quente sobre a sua parte externa ou colocando-a no forno por alguns minutos. Imediatamente, despeje 
a mistura no balao de fundo redondo. Com outro metodo, uma pequena por^ao de sais no balao pode 
se precipitar, a medida que a solugao esfria. Nao se preocupe com isso; os sais irao redissolver durante 
a reagao. Agora, coloque o balao de fundo redondo na manta de aquecimento e conecte o condensador, 
como mostra a figura. 

Refluxo. Utilizando o procedimento a seguir, adicione 0,75 mL de 1-butanol (alcool n-butilico) 
ou 0,75 mL de 2-butanol (alcool sec-butilico), dependendo do que alcool lhe foi designado, a mistura 
solvente-nucleofilo contida no aparelho de refluxo. Dispense o alcool da pipeta automatica ou pera do- 
seadora em um tubo de ensaio. Remova o condensador e, com uma pipeta de Pasteur, dispense o alcool 
diretamente no balao de fundo redondo. Adicione tambem uma pedra de ebuligao inerte. 1 Recoloque 
o condensador e inicie a circulagao da agua refrigeradora. Abaixe o aparelho de refluxo, de modo que 
o balao de fundo redondo fique na manta de aquecimento. Ajuste o calor da manta de aquecimento de 
modo que a mistura mantenha uma leve a^ao de ebuligao. Tenha muito cuidado ao ajustar o anel de re¬ 
fluxo, se algum estiver visivel, para que ele se mantenha no quarto inferior do condensador. A ebuligao 
violenta causara perda de produto. Continue aquecendo a mistura da rea^ao contendo 1-butanol por 75 
minutos. Aquega a mistura contendo 2-butanol por 60 minutos. Durante esse periodo de aquecimento, 
prossiga para o Experimento 20B e complete tanto dele quanto for possivel, antes de retornar a este 
procedimento. 

Purificagao. Quando o periodo de refluxo tiver sido concluido, interrompa o aquecimento, levan- 
te o aparelho para fora da manta de aquecimento e deixe que a mistura da rea^ao esfrie. Nao remova o 
condensador ate que o balao tenha esfriado. Tenha cuidado para nao agitar a solugao quente enquanto a 
levanta da manta de aquecimento, ou isso resultara em uma violenta a<;ao de ebuli<;ao e borbulhamento; 
isto podera fazer com que algum material se perca pela parte de cima do condensador. Depois que a 
mistura tiver esfriado por cerca de 5 minutos, mergulhe o balao de fundo redondo (com o condensador 
conectado) em um bequer com agua fria de torneira (nao com gelo) e espere que essa mistura esfrie ate 
atingir a temperatura ambiente. 

Uma camada organica devera estar presente no topo da mistura da reagao. Adicione 1,0 mL de 
pentano a mistura e agite o balao delicadamente. A finalidade do pentano e aumentar o volume da 
camada organica para que as operates seguintes sejam mais faceis de realizar. Utilizando uma pipeta 
de Pasteur, transfira a maior parte (cerca de 7 mL) da camada inferior (aquosa) para outro recipiente. 
Tenha cuidado para que toda a camada organica superior permane^a no frasco em ebuligao. Transfira 
a camada aquosa e a camada organica restante para um tubo de centrifuga com tampa de rosea, com a 
devida cautela, para deixar para tras quaisquer solidos que possam ter se precipitado. Deixe que as fases 
se separem e remova a camada inferior (aquosa) utilizando uma pipeta de Pasteur. 


^ N 0 TA 


Para a sequencia de etapas a seguir, certifique-se de estar bem preparado. Se descobrir 
que esta demorando mais que 5 minutos para completar toda a sequencia de extragao, 
voce provavelmente tera afetado seus resultados contrariamente! 


Nao utilize pedras com base em carbonato de calcio ou ebulidores, porque eles irao se dissolver parcialmente na mistura de 
reagao altamente acida. 
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Adicione 1,5 mL de agua ao tubo e agite delicadamente essa mistura. Deixe que as camadas se se- 
parem e remova a camada aquosa, que ainda esta no fundo. Extraia a camada organica com 1,5 mL de 
solugao de bicarbonato de sodio saturada e remova a camada aquosa inferior. 

Secagem. Utilizando uma pipeta de Pasteur limpa e seca, transfira a camada organica restante 
para um pequeno tubo de ensaio (10 X 75 mm) e seque sobre sulfa to de sodio granular anidro (veja 
a Tecnica 12, Seqao 12.9). Transfira a solugao de haleto seca com uma pipeta de Pasteur limpa e seca 
para um pequeno frasco seco, a prova de vazamento, cuidando para nao transferir nenhum solido. 2 
Certifique-se de que a tampa esteja hermeticamente fechada. Nao armazene o liquido em um recipiente com 
uma rolha ou tampa de borracha, porque estas irao absorver os haletos. Essa amostra pode agora ser 
analisada por tantos metodos do Experimento 21C quantos seu professor indicar. Se possivel, analise a 
amostra no mesmo dia. 


206 


Nucleofilos concorrentes 
com 2-metil-2-propanol 


PROCEDIMENTO 

Coloque 6,0 mL do meio solvente-nucleofilo em um tubo de centrifuga de 15 mL, utilizando o mes¬ 
mo procedimento descrito na se^ao "Preparagao de reagentes", no inlcio do Experimento 20A. Coloque 
o tubo de centrifuga em agua fria de torneira e espere ate que alguns cristais de sais de haleto de amonio 
comecem a aparecer. Utilizando uma pipeta automatica ou pera doseadora, transfira 1,0 mL de 2-me- 
til-2-propanol (alcool tert-butilico, pf 25 °C) para o tubo de centrifuga de 15-mL. Recoloque a tampa e 
certifique-se de que nao ha nenhum vazamento. 


>=> ADVERTENCIA 


A mistura solvente-nucleofilo contem acido sulfurico concentrado. 

<=> 


Agite o tubo intensamente, ventilando ocasionalmente, por 5 minutos (utilize luvas). Quaisquer 
solidos que estiverem presentes originalmente no tubo de centrifuga deverao se dissolver, durante 
esse periodo. Depois de agitar, deixe que a camada de haletos de alquila se separe (10-15 minutos, 
no maximo). Uma camada superior bastante distinta contendo os produtos devera ter se formado, 
nesse momento. 


2 Descobrimos que frascos de GC-MS sao ideais para esse proposito. 
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■=> ADVERTENCIA 


Haletos de ferf-butila sao volateis e nao deverao ser deixados em um recipiente aberto 
por mais tempo que o necessario. 




Lentamente, remova a maior parte da camada aquosa inferior com uma pipeta Pasteur e trans- 
fira-a para um bequer. Depois de esperar 10-15 segundos, remova a camada inferior restante no tubo de 
centrifuga, incluindo uma pequena quantidade da camada organica superior para ter certeza de que a 
camada organica nao esta contaminada por nenhuma agua. 


^ N 0 TA 


Para a sequencia de purificagao a seguir, certifique-se de estar bem preparado. Se des- 
cobrir que esta demorando mais que 5 minutos para completar toda a sequencia, voce 
provavelmente tera afetado seus resultados contrariamente! 


Utilizando uma pipeta de Pasteur seca, transfira o restante da camada de haleto de alquila para 
um pequeno tubo de ensaio (10 X 75 mm) contendo aproximadamente 0,05 g de bicarbonato de sodio 
solido. Assim que a formagao de bolhas terminar e for obtido um liquido claro, transfira-o com uma 
pipeta de Pasteur para um pequeno frasco seco, a prova de vazamento, tomando cuidado para nao 
transferir nenhum solido. 3 Certifique-se de que a tampa esta hermeticamente fechada. Nao armazene o 
liquido em um recipiente com uma rolha ou tampa de borracha, porque estas irao absorver os haletos. 
Essa amostra pode agora ser analisada por tantos metodos do Experimento 20C quantos seu professor 
indicar. Se possivel, analise a amostra no mesmo dia. Ao terminar esse procedimento, volte para o 
Experimento 20A. 


20C 


Analise 


PROCEDIMENTO 

Aproporgao do 1-clorobutano em relagao ao 1-bromobutano, do 2-clorobutano em relagao ao 2-bro- 
mobutano, ou do cloreto de tert -butila em relagao ao brometo de terf-butila deve ser determinada. De 
acordo com a opgao de seu professor, voce podera fazer isso seguindo um dos tres metodos: cromato- 
grafia em fase gasosa, indice de refragao ou espectroscopia de RMN. No entanto, os produtos obtidos 
a partir das reagoes entre 1-butanol e 2-butanol nao podem ser analisados pelo metodo do indice de 


Veja a nota de rodape n 2 2. 
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refragao (eles contem pentano). Os produtos da rea^ao do alcool terf-butilico podem ser dificeis de se 
analisar pela cromatografia em fase gasosa porque os haletos de tert- butila, algumas vezes, passam por 
eliminaqao no cromatografo em fase gasosa. 4 

Cromatografia em fase gasosa 5 

O professor ou um assistente de laboratorio pode fazer as injegoes de amostras ou deixar que voce 
as faga. No ultimo caso, seu professor lhe fornecera antecipadamente as instrugoes adequadas. Um 
tamanho de amostra razoavel e 2,5 [iL. Injete a amostra no cromatografo de fase gasosa e registre o 
cromatograma na fase gasosa. O cloreto de alquila, por causa de sua maior volatilidade, tern um menor 
tempo de retenqao que o brometo de alquila. Uma vez que o cromatograma na fase gasosa tenha sido 
obtido, determine as areas relativas dos dois picos (veja a Tecnica 22, Segao 22.12). Se o cromatografo em 
fase gasosa tiver um integrador, ele reportara as areas. A triangula^ao e o metodo preferido para deter- 
minar areas, caso um integrador nao esteja disponivel. Registre as porcentagens de cloreto de alquila e 
brometo de alquila na mistura da reagao. 



Um espectro de RMN de 60 MHz do 1-clorobutano e 1-bromobutano, com amplitude de varredura de 
250 Hz (sem pentano na amostra). 


4 Nota para o professor: Se estiverem disponiveis amostras puras de cada produto, verifique a suposigao, aqui, de que a croma¬ 
tografia em fase gasosa responde igualmente a cada substancia. Fatores de resposta (sensibilidades relativas) sao facilmente 
determinadas pela injegao de uma mistura equimolar de produtos e comparagao das areas de pico. 

5 Nota para o professor: Para obter resultados razoaveis na analise cromatografica em fase gasosa dos haletos de fcrf-butila, 
pode ser necessario fornecer aos alunos a corregao do fator de resposta (veja a Tecnica 22, Segao 22.13). 
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Um espectro de RMN de 60 MHz do cloreto de tert- butila e do brometo de tert- butila, com amplitude 
de varredura de 250 Hz. 


Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear 

O professor ou um assistente de laboratorio registrar^ o espectro de RMN da mistura da reagao. 6 
Submeta um frasco de amostra contendo a mistura para essa determinaqao espectral. O espectro tam- 
bem ira conter a integraqao dos picos importantes, veja a Tecnica 26, Espectroscopia de ressonancia 
magnetica nuclear (RMN de protons). 

Se o substrato de alcool for o 1-butanol, o haleto e a mistura de pentano darao origem a um espectro 
complicado. Cada haleto de alquila mostrara um tripleto em campo baixo causado pelo grupo CH 2 pro¬ 
ximo do halogenio. Esse tripleto aparecera em campo mais baixo para o cloreto de alquila do que para 
o brometo de alquila. Em um espectro de 60 MHz, esses tripletos irao se sobrepor, mas uma ramificaqao 
de cada tripleto estara disponivel para comparaqao. Compare a integral ramificagao do campo baixo do 
tripleto para o 1-clorobutano com a ramifica^ao do campo mais alto do tripleto para o 1-bromobutano. O 
espectro superior na pagina anterior fornece um exemplo. As alturas relativas dessas integrais corres¬ 
pondent as quantidades relativas de cada haleto na mistura. 

Se o substrato de alcool for o 2-metil-2-propanol, a mistura de haleto resultante mostrara dois picos 
no espectro de RMN. Cada haleto mostrara um simpleto porque todos os grupos CH 3 sao equivalentes 
e nao estao acoplados. Na mistura da rea^ao, o pico do campo alto se deve ao cloreto de tert- butila, e 
o pico do campo baixo e causado pelo brometo de tert- butila. Compare as integrais desses picos. O es¬ 
pectro de RMN da mistura entre cloreto e brometo de tert- butila, mostrado aqui, fornece um exemplo. 
As alturas relativas dessas integrais correspondem as quantidades relativas de cada haleto na mistura. 

RELATORIO 

Registre as porcentagens do cloreto de alquila e do brometo de alquila na mistura da reagao para 
cada um dos tres alcoois. Voce precisa compartilhar seus dados da reagao com 1-butanol ou 2-butanol 
com outros alunos que tambem queiram fazer isso. O relatorio deve incluir as porcentagens de cada 
haleto de alquila determinado por cada metodo utilizado nesse experimento para os dois alcoois que 


E dificil determinar a proporgao do 2-clorobutano em relagao ao 2-bromobutano utilizando ressonancia magnetica nuclear. 
Esse metodo requer, pelo menos, um instrumento de 90 MHz. A 300 MHz, todos os picos em campo baixo sao completa- 
mente resolvidos. 
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voce estudou. Com base na distribuigao do produto, desenvolva um argumento sobre qual mecanismo 
(S N 1 ou S N 2) predominou para cada um dos tres alcoois estudados. O relatorio tambem deve incluir uma 
discussao sobre qual e o melhor nucleofilo, o ion cloreto ou o ion brometo, com base nos resultados ex- 
perimentais. Todos os cromatogramas em fase gasosa e os espectros deverao ser anexados ao relatorio. 


■ QUESTOES ■ 


1. Desenhe mecanismos completos que expliquem as distributes observadas do produto resultante 
para as reagoes do alcool tert -butilico e 1-butanol sob as condi^des de rea^ao desse experimento. 

2. Qual e o melhor nucleofilo em um solvente protico, ion cloreto ou ion brometo? Tente explicar isto 
em termos da natureza do ion cloreto e do ion brometo. 

3. Qual e o principal subproduto organico para cada uma dessas reagoes? 

4. Um aluno deixou alguns haletos de alquila (RC1 e RBr) em um recipiente aberto durante varios 
minutos. O que aconteceu com a composigao da mistura do haleto durante esse tempo? Suponha 
que algum liquido permanega no recipiente. 

5. O que aconteceria se todos os solidos no meio nucleofilo nao fossem dissolvidos? Como isso pode- 
ria afetar o resultado do experimento? 

6 . Quais poderiam ter sido as proposes de produto, observadas nesse experimento, se um solvente 
aprotico, como o sulfoxido de dimetila, tivesse sido utilizado, em vez da agua? 

7 Explique a ordem de eluigao que voce observou enquanto realizava a cromatografia em fase gasosa 
para esse experimento. Qual propriedade das moleculas do produto parece ser mais importante 
na determinagao dos tempos de retengao relativos? 

8 . Quando voce calcula a composigao percentual da mistura do produto, exatamente com que tipo de 
"porcentagem" (isto e, porcentagem em volume, porcentagem em massa, porcentagem em quan- 
tidade de materia) esta lidando? 

9. Quando uma amostra pura de brometo de tert -butila e analisada pela cromatografia em fase gasosa, 
geralmente, dois componentes sao observados. Um deles e o brometo de tert- butila, e o outro e 
um produto de decomposigao. A medida que a temperatura do injetor aumenta, a quantidade do 
produto de decomposi^ao aumenta e a quantidade do brometo de tert -butila diminui. 

(a) Qual e a estrutura do produto de decomposigao? 

(b) Por que a quantidade da decomposi^ao aumenta com a temperatura crescente? 

(c) Por que o brometo de tert -butila se decompoe muito mais facilmente que o cloreto de terf-butila? 
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21 


Sintese de brometo de 
n-butila e cloreto de t-pentila 

Sintese de haletos de alquila 
Extragdo 

Destilagdo simples 

A sintese de dois haletos de alquila de alcoois e a base para esses experimentos. No primeiro ex- 
perimento, um haleto de alquila primario, brometo de n-butila, e preparado como mostra a equagao 1. 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH + NaBr + H 2 S0 4 -► 

alcool n-buti'lico 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Br + NaHS0 4 + H 2 0 [1] 

brometo de n-butila 


No segundo experimento, um haleto de alquila terciario, cloreto de f-pentila, e preparado como 
mostra a equacao 2. 


ch 3 ch 3 

I I 

CH 3 -CH 2 -C-CH 3 + HC1 —> ch 3 -ch 2 - c-ch 3 + h 2 o 

OH Cl 


alcool n-pentilico 


cloreto de n-pentila 


[ 2 ] 


Essas rea^oes oferecem um interessante contraste nos mecanismos. A sintese do brometo de n-butila 
prossegue por um mecanismo S N 2, ao passo que o cloreto de f-pentila e preparado por uma reagao S N 1. 

Brometo de /7-butila 

O haleto de alquila primario brometo de n-butila pode ser preparado facilmente ao se permitir que 
o alcool n-butilico reaja com brometo de sodio e acido sulfurico pela equagao 1. O brometo de sodio 
reage com o acido sulfurico para produzir acido bromidrico. 

2 NaBr + H 2 S0 4 -► 2 HBr + Na 2 S0 4 

O excesso de acido sulfurico serve para mudar o equilibrio e, portanto, para acelerar a reagao pro- 
duzindo uma maior concentragao de acido bromidrico. O acido sulfurico tambem ira protonar o grupo 
hidroxila do alcool n-butilico, de modo que a agua seja deslocada, em vez de o ion hidroxido, OH“. O 
acido tambem vai protonar a agua a medida que ela e produzida na reagao e a desativa como um nucleofilo. 
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A desativagao da agua evita que o haleto de alquila seja convertido de volta para o alcool pelo ataque nu- 
cleofilico da agua. A reagao do substrato primario prossegue por meio de um mecanismo S N 2. 


CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —O—H + H + r -^> CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —6—H 

H 



CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —O—H + Br“ 


H 


CH 3 — CH 2 —CH 2 — CH 2 — Br + H 2 0 

S n 2 


Durante o isolamento do brometo de n-butila, o produto bruto e lavado com acido sulfurico, agua 
e bicarbonato de sodio para remover qualquer acido ou alcool n-butilico restante. 

cloreto de t-pentila 

O haleto de alquila terciario pode ser preparado permitindo-se que o alcool f-pentilico reaja com acido 
cloridrico concentrado, de acordo com a equagao 2. A reagao e concluida simplesmente agitando os dois 
reagentes em um funil de separagao. A medida que a rea^ao prossegue, o produto do haleto de alquila 
insoluvel forma uma fase superior. A reagao do substrato terciario ocorre por meio de um mecanismo S K 1. 

ch 3 

ch 3 —ch 2 —c—ch 3 + h + ch 3 - 

OH 


ch 3 

—ch 2 —c—ch 3 

A 

H H 


CH 3 

ch 3 —ch 2 —c—ch 3 + h 2 o 


ch 3 ch 3 

ch 3 —ch 2 —c—ch 3 + cr r -^ ch 3 —ch 2 —c—ch 3 

Cl 

Uma pequena quantidade de alceno, 2-metil-2-buteno, e produzida como um subproduto nessa 
reagao. Se tivesse utilizado acido sulfurico, assim como foi empregado para o brometo de n-butila, uma 
quantidade muito maior desse alceno teria sido produzida. 


CH 3 

ch 3 —ch 2 —c—ch 3 

o + 

r/ x h 


lento 


LEITURA EXIGIDA 

Revisao: Tecnicas 5, 6, 7,12 e 14 
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INSTRUCOES ESPECIAIS 


^ ADVERTENCIA 


Tome cuidado especial com o acido sulfurico concentrado; ele causa queimaduras 
graves. 


<=» 


Como seu professor indica, voce deve efetuar o procedimento com brometo de n-butila ou cloreto 
de f-pentila, ou ambos. 


M E I 0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Jogue fora todas as solugoes aquosas produzidas nesse experimento no recipiente marcado para o 
descarte de rejeitos aquosos. Caso seu professor peqa que voce descarte seu produto, haleto de alquila, 
utilize o recipiente marcado para o descarte de haletos de alquila. Note que seu professor pode ter ins- 
trugoes especificas para esse procedimento, que sao diferentes das apresentadas aqui. 


21A 


Brometo de n-butila 


PROCEDIMENTO 

Preparagao do brometo de r?-butila. Coloque 17,0 g de brometo de sodio em um balao de fundo 
redondo de 100 mL e adicione 17 mL de agua e 10,0 mL de alcool rc-butilico (1-butanol, MM = 74,1, d 
= 0,81 g mL -1 ). Esfrie a mistura em um banho de gelo e, lentamente, adicione 14 mL de acido sulfurico 
concentrado, agitando continuamente no banho de gelo. Adicione diversas pedras de ebuligao a mistura 
e monte o aparelho de refluxo e o captador, mostrados na figura, na proxima pagina. O captador absorve 
o brometo de hidrogenio gasoso desenvolvido durante o periodo da reagao. Aquega a mistura ate entrar 
em leve ebuli^ao, por 60-75 minutos. 

Extragao. Remova a fonte de calor e deixe o aparelho esfriar ate que seja possivel desconectar o 
balao de fundo redondo sem queimar seus dedos. 


^ N 0 TA 


Nao deixe que a mistura da reagao esfrie a temperatura ambiente. Complete as ope- 
ragoes nesse paragrafo tao rapidamente quanto possivel. Do contrario, sais podem se 
precipitar, tornando esse procedimento mais difi'cil de ser realizado. 
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Desconecte o balao de fundo redondo e despeje cuidadosamente a mistura da reagao em um funil 
de separagao de 125 mL. A camada de brometo de n-butila devera estar no topo. Se a reagao ainda nao 
estiver completa, o alcool n-butilico restante, algumas vezes, formara uma segunda camada organica no 
topo da camada de brometo de n-butila. Trate as duas camadas organicas como se fossem uma so. Drene 
a camada aquosa inferior do funil. 

As camadas organica e aquosa deverao se separar conforme descrevem as instrugoes a seguir. 
Contudo, para garantir que voce nao ira descartar a camada errada, e uma boa ideia adicionar uma gota 
de agua a qualquer camada aquosa que pretenda descartar. Se uma gota de agua se dissolver no liquido, 
voce pode estar seguro de que esta e uma camada aquosa. Adicione 14 mL de H 2 S0 4 9 mol L -1 ao funil de 
separagao e agite a mistura (veja a Tecnica 12, Segao 12.4). Deixe que as camadas se separem. Uma vez que 
qualquer alcool n-butflico restante e extraido pela solugao de H 2 S0 4/ deve haver agora somente uma cama¬ 
da organica. A camada organica devera ser a camada superior. Drene e descarte a camada aquosa inferior. 

Adicione 14 mL de H 2 0 ao funil de separagao. Tampe o funil e agite-o, ventilando ocasionalmente. Deixe 
as camadas se separarem. Drene a camada inferior, que contem o brometo de n-butila (d = 1,27 g mL -1 ), em um 
pequeno bequer. Descarte a camada aquosa depois de assegurar que a camada correta foi preservada. Devolva 
o haleto de alquila ao funil. Adicione 14 mL de bicarbonato de sodio aquoso saturado, um pouco de cada 
vez, enquanto agita o funil. Tampe o funil e agite-o por um 1 minuto, ventilando frequentemente para aliviar 
qualquer pressao que seja produzida. Drene a camada inferior de haleto de alquila em um Erlenmeyer seco. 
Adicione 1,0 g de cloreto de calcio anidro para secar a solugao (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). Tampe o frasco e 
agite o conteudo ate que o liquido esteja claro. O processo de secagem pode ser acelerado aquecendo levemente 
a mistura em um banho de vapor. 



Aparelho para a preparagao do brometo de n-butila. 
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Destilacao . Transfira o lfquido claro para um balao de fundo redondo de 25 mL, seco, utilizan- 
do uma pipeta de Pasteur. Adicione uma perola de ebuligao e destile o brometo de n-butila bruto em 
um aparelho seco (veja a Tecnica 14, Se^ao 14.1, Figura 14.1). Colete o material quando ferver entre 
94° e 102 °C. Durante a destilagao, preste muita atengao a medida que o liquido destila para deter- 
minar o intervalo no qual a maior parte do liquido e destilado. Este sera o valor que voce devera 
mencionar para o ponto de ebuli^ao do 1-bromobutano em seu relatorio. Pese o produto e calcule 
o rendimento percentual. Determine o espectro no infravermelho do produto utilizando pastilhas 
de sal (veja a Tecnica 25, Segao 25.2). Determine um ponto de ebuligao utilizando o metodo de pon¬ 
to de ebuli^ao em microescala (veja a Tecnica 13, Seqao 13.3). Envie o restante da amostra em um 
frasco apropriadamente rotulado, juntamente com o espectro no infravermelho, quando enviar seu 
relatorio ao professor. 


Frequencia (cm- 1 ) 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
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Cloreto de t-pentila 


PR0CEDIMENT0 

Prepara^ao do cloreto de f-pentila. Em um funil de separa^ao de 125 mL, coloque 10,0 mL de 
alcool t-pentilico (2-metil-2-butanol, MM = 88,2, d = 0,805 g mL -1 ) e 25 mL de acido cloridrico concen- 
trado (d = 1,18 g mL -1 ). Nao tampe o funil. Agite delicadamente a mistura no funil de separagao por 
aproximadamente 1 minuto. Depois desse periodo, tampe o funil de separagao e inverta-o cuidadosa- 
mente. Sem agitar o funil de separa^ao, abra a torneira imediatamente para liberar a pressao. Feche a 
torneira, agite o funil diversas vezes e libere novamente a pressao atraves da torneira (veja a Tecnica 
12, Seqao 12.4). Agite o funil por 2-3 minutos, ventilando ocasionalmente. Deixe a mistura em repouso 
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no funil de separagao ate que as duas camadas tenham se separado completamente. O cloreto de f-pen- 
tila (d = 0,865 g mL -1 ) devera estar na camada superior, mas verifique isso acrescentando algumas gotas 
de agua. A agua devera se dissolver na camada inferior (aquosa). Drene e descarte a camada inferior. 

Extragao. As operates neste paragrafo deverao ser efetuadas tao rapidamente quanto possivel 
porque o cloreto de f-pentila e instavel em uma solugao de agua e bicarbonato de sodio. Ele e facil- 
mente hidrolisado novamente para o alcool. Em cada uma das etapas a seguir, a camada organica 
devera estar no topo; contudo, sera preciso adicionar algumas gotas de agua para garantir. Lave 
(agite e chacoalhe) a camada organica com 10 mL de agua. Separe as camadas e descarte a fase aquo¬ 
sa depois de assegurar que a camada adequada foi preservada. Adicione uma porgao de 10 mL de 
bicarbonato de sodio aquoso a 5%, ao funil de separagao. Agite delicadamente o funil (destampado) 
ate que o conteudo esteja totalmente misturado. Tampe o funil e inverta-o cuidadosamente. Libere 
o excesso de pressao atraves da tomeira. Agite delicadamente o funil de separagao, com frequente 
liberagao da pressao. Depois disso, agite intensamente o funil, mais uma vez liberando a pressao, 
por aproximadamente 1 minuto. Deixe que as camadas se separem e drene a camada aquosa inferior. 
Lave (agite e chacoalhe) a camada organica com uma porgao de 10 mL de agua e drene novamente a 
camada aquosa inferior. 

Transfira a camada organica para um pequeno Erlenmeyer seco, transferindo-a do topo do funil 
de separagao. Seque o cloreto de t-pentila bruto sobre 1,0 g de cloreto de calcio anidro ate que ele 
fique claro (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). Agite o haleto de alquila com o agente secante para ajudar 
na secagem. 

Destilaqao. Transfira o liquido claro para um balao de fundo redondo seco, com capacidade 
de 25 mL, utilizando uma pipeta de Pasteur. Adicione uma perola de ebuligao e destile o cloreto de 
f-pentila bruto em um aparelho seco (veja a Tecnica 14, Segao 14.1, Figura 14.1). Colete o cloreto de t- 
-pentila puro em um receptor resfriado com gelo. Colete o material quando ferver entre 78 °C e 84 °C. 


Frequencia (crrr 1 ) 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 



Durante a destilagao, preste muita atengao a medida que o liquido se destila para determinar o 
intervalo no qual ocorre a maior parte desse processo. Este sera o valor que devera ser registrado como 
o ponto de ebuligao para o cloreto de f-pentila em seu relatorio. Pese o produto e calcule o rendimen- 
to percentual. Determine o espectro de infravermelho do produto utilizando pastilhas de sal (veja a 
Tecnica 25, Segao 25.2). Seu professor pode pedir que voce determine um ponto de ebuligao empregan- 
do o metodo de ponto de ebuligao em microescala (veja a Tecnica 13, Segao 13.3). Envie o restante da 
amostra em um frasco apropriadamente rotulado, juntamente com o espectro no infravermelho, quan¬ 
do encaminhar seu relatorio para o professor. 
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■ QUESTOES ■ 


Brometo de w-butila 

1- Quais sao as formulas dos sais que podem se precipitar quando a mistura da reagao e resfriada? 

2. Por que a camada de haleto de alquila muda da camada superior para a camada inferior no ponto 
em que a agua e utilizada para extrair a camada organica? 

3. Um eter e um alceno sao formados como subprodutos nessa reagao. Desenhe as estruturas desses 
subprodutos e fornega mecanismos para sua formagao. 

4. O bicarbonato de sodio aquoso foi utilizado para lavar o brometo de n-butila bruto. 

a. Qual e o proposito dessa lavagem? De equates. 

b. Por que e indesejavel lavar o haleto bruto com hidroxido de sodio aquoso? 

5. Identifique a densidade do cloreto de n-butila (1-clorobutano). Assuma que este haleto de alquila foi 
preparado, no lugar do brometo. Decida se o cloreto de alquila ira aparecer como a fase superior 
ou inferior em cada estagio do procedimento de separagao: depois do refluxo, depois da adi^ao de 
agua e apos a adi^ao de bicarbonato de sodio. 

6. Por que o produto haleto de alquila deve ser seco cuidadosamente com cloreto de calcio anidro 
antes da destila^ao? ( Dica: veja a Tecnica 15, Seqao 15.8.) 

Cloreto de f-pentila 

1. Foi utilizado bicarbonato de sodio aquoso para lavar o cloreto de f-pentila bruto. 

a. Qual e o proposito dessa lavagem? De equates. 

b. Por que e indesejavel lavar o haleto bruto com hidroxido de sodio aquoso? 

2. Parte do 2-metil-2-buteno pode ser produzida na reagao como um subproduto. De um mecanismo 
para sua produgao. 

3 . Como o alcool f-pentilico que nao reagiu e removido nesse experimento? Identifique a solubilidade 
do alcool e do haleto de alquila em agua. 

4. Por que o produto haleto de alquila deve ser seco cuidadosamente com cloreto de calcio anidro, 
antes da destilagao? (Dica: veja a Tecnica 15, Segao 15.8.) 

5. O cloreto de t-pentila (2-cloro-2-metilbutano) ira flutuar na superficie da agua? Identifique sua den¬ 
sidade em um manual. 






Experimento 22 ■ 4-Metilciclohexeno 555 


22 


4-Metilciclohexeno 


Preparagdo de um alceno 
Desidratagdo de um dicool 
Destilagdo 

Testes com bromo e permanganato para insaturagdo 



4-Metilciclohexanol 4-Metilciclohexeno 


A desidratagao do alcool e uma reagao catalisada por acido, realizada por acidos minerais concentra- 
dos, fortes, tais como o acido sulfurico e o acido fosforico. O acido ira protonar o grupo hidroxila alcoolico, 
permitindo que ele se dissocie como agua. A perda de um proton do intermediario (eliminagao) faz surgir 
um alceno. Uma vez que o acido sulfurico geralmente causa extensa carbonizagao nessa reagao, o acido 
fosforico, que, comparativamente, esta livre deste problema, e uma melhor opgao. Contudo, para que as 
reagoes prossigam mais rapidamente, voce tambem utilizara uma quantidade minima de acido sulfurico. 

O equilibrio presente nessas reagoes sera mudado em favor do produto, destilando-o a partir da 
mistura da reagao, a medida que ele e formado. O 4-metilciclohexeno (pe 101-102 °C) ira codestilar com 
a agua que tambem e formada. Removendo continuamente os produtos, voce pode obter um elevado 
rendimento de 4-metilciclohexeno. Uma vez que o material inicial, 4-metilciclohexanol, tambem tern 
um ponto de ebuligao um pouco alto (pe 171-173 °C), a destilagao deve ser realizada cuidadosamente 
para que o alcool tambem nao seja destilado. 

Inevitavelmente, uma pequena quantidade de acido fosforico ira se codestilar com o produto. Ele 
e removido pela lavagem da mistura do destilado com uma solugao saturada de cloreto de sodio. Essa 
etapa tambem remove parcialmente a agua da camada de 4-metilciclohexeno; o processo de secagem 
estara concluido, permitindo que o produto fique em repouso sobre o sulfato de sodio anidro. 

Compostos contendo ligagoes duplas reagem com uma solugao de bromo (vermelha) para descolori- 
-la. De modo similar, elas reagem com uma solugao de permanganato de potassio (purpura) para descarre- 
gar sua cor e produzir um precipitado marrom (Mn0 2 ). Essas reagoes sao frequentemente utilizadas como 
testes qualitativos para determinar a presenga de uma ligagao dupla em uma molecula organica (veja o 
Experimento 55C). Ambos os testes serao realizados no 4-metilciclohexeno formado nesse experimento. 



KMn0 4 

(purpura) 


(incolor) 


(incolor) 



+ Mn0 2 

(marrom) 
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LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 5 e 6 

Tecnica 12 Extragoes, Separates e Agentes secantes, Seqoes 12.7,12.8 e 12.9 

Novo: Tecnica 14 Destilagao simples 

Ao efetuar a espectroscopia no infravermelho opcional, leia tambem a Tecnica 25, Espectroscopia 
no infravermelho. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Os acidos fosforico e sulfurico sao muito corrosivos. Nao deixe que nenhum dos acidos toque sua pele. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte os rejeitos aquosos despejando-os no recipiente especificamente designado para eles. Os 
residuos que permanecerem apos a primeira destilagao tambem podem ser colocados no recipiente para 
dejetos aquosos. Depois do teste com bromo quanto a instauragao, descarte as solugoes que restarem 
em um recipiente especifico destinado a dejetos organicos halogenados. As solu^des que permanecerem, 
apos o teste com permanganato de potassio, deverao ser descartadas em um recipiente especialmente 
designado ao descarte de dejetos de permanganato de potassio. 


PROCEDIMENTO 

Montagem do aparelho. Coloque 7,5 mL de 4-metilciclohexanol (MM = 114,2) em um balao de 
fundo redondo de 50 mL devidamente aferido, e faga a repesagem do balao para determinar a massa 
exata do alcool. Adicione 2,0 mL de acido fosforico 85% e 30 gotas (0,40 mL) de acido sulfurico con- 
centrado ao balao. Misture os liquidos completamente utilizando um bastao de vidro para agitar e 
acrescente uma perola de ebuligao. Monte um aparelho de destilagao, conforme mostra a Tecnica 14, 
Figura 14.1 (omita o condensador), utilizando um frasco de 25 mL como receptor. Mergulhe o frasco 
receptor em um banho de agua gelada para minimizar a possibilidade de que vapores do 4-metilci- 
clohexeno escapem para o laboratorio. 

Desidratagao. Comece fazendo circular a agua para refrigeragao no condensador e aque^a a mis- 
tura com uma manta de aquecimento ate que o produto comece a destilar, e colete no receptor. O aque- 
cimento devera ser regulado, de modo que a destila^ao dure cerca de 30 minutos. A destila^ao rapida 
demais leva a reagoes nao concluidas e ao isolamento do material inicial, o 4-metilciclohexanol. Conti¬ 
nue a destilagao ate que mais nenhum liquido seja coletado. O destilado contem 4-metilciclohexeno e 
tambem agua. 

Isolamento e secagem do produto. Transfira o destilado para um tubo de centrifuga, com a ajuda 
de 1 ou 2 mL de solugao saturada de cloreto de sodio. Deixe que as camadas se separem e remova a 
camada aquosa inferior com uma pipeta de Pasteur (descarte-a). Utilizando uma pipeta de Pasteur 
seca, transfira a camada organica restante no tubo de centrifuga para um Erlenmeyer contendo uma 
pequena quantidade de sulfato de sodio anidro granular. Coloque uma tampa no frasco e deixe-o em 
repouso por 10-15 minutos para remover os ultimos vestigios de agua. Durante esse periodo, lave e 
seque o aparelho de destilagao, utilizando pequenas quantidades de acetona e um fluxo de ar para 
ajudar no processo de secagem. 
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4000 3000 2000 1500 1000 600,0 

Frequencia (cm -1 ) 

Espectro no infravermelho do 4-metilciclohexeno (puro). 

Destilagao. Transfira tanto do liquido seco quanto for possfvel para o balao de fundo redondo 
limpo e seco, com capacidade de 50 mL, tendo o cuidado de deixar para tras tanto agente secante solido 
quanto puder. Adicione uma perola de ebuli^ao ao frasco e monte o aparelho de destilagao do mesmo 
modo que antes, utilizando um frasco receptor de 25 mL, previamente pesado. Como o 4-metilciclo¬ 
hexeno e muito volatil, voce ira recuperar mais produto se resfriar o receptor em um banho de agua 
gelada. Utilizando uma manta de aquecimento, destile o 4-metilciclohexeno, coletando o material que 
entra em ebuliqao no intervalo entre 100 °C-105 °C. Registre o intervalo do ponto de ebuliqao que voce 
observou em seu caderno de laboratorio. Havera pouco ou nenhum precursor, e permanecera muito 
pouco liquido no balao de destilaqao, no final da destilaqao. Faga a pesagem do frasco receptor para 
determinar quanto 4-metilciclohexeno foi preparado. Calcule o rendimento percentual do 4-metilciclo¬ 
hexeno (MM = 96,2). 

Espectroscopia. Se for solicitado por seu professor, determine o espectro no infravermelho do 
4-metilciclohexeno (veja a Tecnica 25, Seqao 25.2 ou 25.3). Uma vez que o 4-metilciclohexeno e muito 
volatil, e preciso trabalhar rapidamente para obter um bom espectro utilizando pastilhas de cloreto de 
sodio. Compare o espectro com aquele mostrado nesse experimento. Depois de efetuar os testes que se 
seguem, encaminhe sua amostra, juntamente com seu relatorio, para o professor. 1 

Testes de Insaturagao 

Coloque 4-5 gotas de 4-metilciclohexanol em cada um dos dois pequenos tubos de ensaio. Em cada 
um dos tubos do outro par de pequenos tubos de ensaio, coloque 4-5 gotas do 4-metilciclohexeno que 
voce preparou. Nao confunda os tubos de ensaio. Pegue um tubo de ensaio de cada grupo e adicione 
uma solugao de bromo em tetracloreto de carbono ou cloreto de metileno, gota por gota, ao conteudo 
do tubo de ensaio, ate que a cor vermelha nao mais seja descolorida. Registre o resultado em cada caso, 
incluindo o numero de gotas necessarias. Teste os dois tubos de ensaio restantes de um modo similar, 
com uma soluqao de permanganato de potassio. Uma vez que o permanganato de potassio aquoso nao 


1 O produto da destilagao tambem pode ser analisado pela cromatografia em fase gasosa. Descobrimos que ao utilizar croma- 
tografia em fase gasosa-espectrometria de massas para analisar os produtos desta reagao, e possfvel observar a presenga de 
metilciclohexenos isomericos. Esses isomeros surgem das reagoes de rearranjo que ocorrem durante a desidratagao. 
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e miscivel com compostos organicos, sera preciso adicionar aproximadamente 0,3 mL de 1,2-dime toxie- 
tano a cada tubo de ensaio antes de fazer o teste. Registre seus resultados e explique-os. 


■ QUESTOES ■ 


1. Esboce um mecanismo para a desidrata^ao do 4-metilciclohexanol catalisada por acido fosforico. 

2. Qual importante produto do alceno e produzido pela desidratagao dos seguintes alcoois? 

a. Ciclohexanol 

b. 1-Metilciclohexanol 

c. 2-Metilciclohexanol 

d. 2,2-Dimetilciclohexanol 

e. 1,2-Ciclohexanediol ( Dica : considere o tautomerismo do ceto-enolico.) 

3. Compare e interprete os espectros no infravermelho do 4-metilciclohexeno e do 4-metilciclohexanol. 

4. Identifique as vibra^oes de deformagao C — H fora do piano, no espectro no infravermelho do 4-me¬ 
tilciclohexeno. Que informagoes estruturais podem ser obtidas dessas bandas? 

5. Nesse experimento, serao utilizados 1-2 mL de cloreto de sodio saturado para transferir o produto 
bruto depois da destila^ao inicial. Por que se utiliza cloreto de sodio saturado, em vez de agua 
pura, para esse procedimento? 



Frequencia (cnr 1 ) 

Espectro no infravermelho do 4-metilciclohexanol (puro). 
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Estearato de metila a 
partir de oleato de metila 

Para obter mais informagoes sobre esse experimento, consulte o Ensaio sobre Gorduras e oleos, na 
pagina 903. 

Hidrogenagdo catalitica 
Filtragdo (pipeta de Pasteur) 

Recristalizagdo 
Testes de insaturagdo 

Nesse experimento, voce ira converter o oleato de metila liquido, um ester de acido graxo "insatu- 
rado", em estearato de metila solido, um ester de acido graxo "saturado", por hidrogenagao catalitica. 

O 

CH 3 (CH 2 ) 7 —CH=CH—(CH 2 ) 7 —c—o —ch 3 

Oleato de metila 
(cis-9-octadecenoato de metila) 


O 

CH 3 (CH 2 ) 7 —CH—CH—(CH 2 ) 7 —c—o— ch 3 
H H 

Estearato de metila 
(octadecanoato de metila) 

Com metodos comerciais similares aos que foram descritos nesse experimento, os acidos graxos 
insaturados de oleos vegetais sao convertidos em margarina (veja o Ensaio 12: "Gorduras e oleos"). 
Contudo, em vez de utilizar a mistura de triglicerides que estaria presente em um oleo de cozinha, como 
Mazola (oleo de milho), empregamos como modelo o reagente oleato de metila puro. 

Para esse procedimento, um quimico utilizaria um cilindro de gas hidrogenio. Contudo, como mui- 
tos alunos irao seguir o procedimento simultaneamente, utilizamos o expediente mais simples, de fazer 
que o zinco metalico reaja com acido sulfurico diluido: 

Zn + H 2 S0 4 H 2 (g) + ZnS0 4 

O hidrogenio gerado sera passado para uma solugao contendo oleato de metila e catalisador pala- 
dio em carbono (10% de Pd/C). 
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LEITURA EXIGIDA 

Revisao: Tecnicas 5, 6 e 8 

Novo: Tecnica 8 Filtragao, Segoes 8.3-8.5 

Tecnica 9 Constantes fisicas de solidos: o ponto de fusao 

Ensaio 12 Gorduras e oleos 

Voce tambem precisa ler as segoes, em seu livro, que tratam da hidrogenagao catalitica. Se o profes¬ 
sor indicar que voce deve realizar os testes de insatura^ao opcionais com seu material e produto inicial, 
leia as describes do teste Br 2 /CH 2 C1 2 , no final desse experimento e na introdugao do Experimento 22. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Como esse experimento requer a geragao de gas hidrogenio, nao e permitido utilizar nenhuma 
chama no laboratorio. 


«=> ADVERTENCIA 


Nao e permitida nenhuma chama. 

<=> 


Uma vez que e possivel um acumulo de hidrogenio dentro do aparelho, e especialmente impor- 
tante se lembrar de usar oculos de seguranga; assim, voce pode se proteger contra a possibilidade de 
"explosoes" menores de juntas se abrindo, de pequenos incendios ou de qualquer vidro que possa se 
quebrar acidentalmente sob pressao. 


O ADVERTENCIA 


Use oculos de seguranpa. 



Quando voce operar o gerador de hidrogenio, certifique-se de adicionar acido sulfurico a uma taxa 
que nao faga o gas hidrogenio se formar muito rapidamente. A pressao do hidrogenio no frasco nao 
deve se elevar muito acima da pressao atmosferica; nem se deve deixar que a produgao do hidrogenio 
seja interrompida. Se isso acontecer, sua mistura de reagao pode ser "reabsorvida" em seu gerador de 
hidrogenio. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Dilua cuidadosamente o acido sulfurico (a partir do gerador de hidrogenio) com agua e coloque- 
-o em um recipiente fornecido para esse proposito. Coloque qualquer zinco restante no recipiente para 
solidos, designado para o zinco que nao reagiu. Depois da centrifugagao, transfira o catalisador Pd/C 
para um recipiente especialmente projetado para reciclagem posterior. Depois de coletar o estearato 
de metila por filtra^ao, coloque o metanol filtrado nos dejetos organicos nao halogenados. Descarte as 
solugoes que restarem, depois do teste com bromo quanto a saturagao, em um recipiente para dejetos 
destinados ao descarte de solventes organicos nao halogenados. Note que seu professor pode estabele- 
cer um metodo diferente para coletar dejetos nesse experimento. 
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NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Utilize oleato de metila que esteja 100% (ou quase 100%) puro. Evite os graus praticos, que podem 
ser somente de 70-80% de oleato de metila. Recorremos a Aldrich Chemical Co., n Q 31,111-1. Um oleo 
de cozinha comercial pode ser substituido por oleato de metila, nesse experimento, mas os resultados 
nao serao tao nitidos. 

Os professores podem decidir substituir uma forma menos piroforica do catalisador paladio para 
esse experimento. A GFS Chemical, 800 Mckinley Ave, Columbus, OH 43222, (614) 224-2689, vende 
"Royer Palladium Catalyst Powder/Beads, 3% Pd, em polietilenoimina/Si0 2 ,/ , cujos fabricantes afir- 
mam ser menos piroforico que o catalisador padrao paladio em carbono. O uso desse catalisador alter¬ 
native ainda nao foi verificado, mas esta parece ser uma escolha razoavel. Agradecemos ao professor 
Matt Koutroulis, do Rio Hondo College, em Whittier, California, pela sugestao. 


PR0CEDIMENT0 

Aparelho. Monte o aparelho de hidrogenagao, conforme ilustra a figura a seguir. O aparelho con- 
siste basicamente de tres partes: 

1. Gerador de hidrogenio 

2. Frasco de reagao 

3. Captador do borbulhador de oleo mineral 

O gerador de hidrogenio e um tubo de ensaio com saida lateral, com 20 X 150 mm, adaptado com 
uma tampa de borracha n Q 3. O frasco de reagao e um balao de fundo redondo de 50 mL, com uma 
cabega de Claisen conectada. O hidrogenio entra no frasco de reagao atraves de um tubo borbulhador 
(ebulidor) conectado ao topo da cabega de Claisen, utilizando o adaptador de termometro. Uma peque- 
na barra magnetica de agitagao e colocada no balao de fundo redondo, e o tubo borbulhador e ajustado 
a fim de ter a altura suficiente para evitar contato, mas permitindo que o hidrogenio borbulhe por 
toda a solugao. Um segundo adaptador de termometro, adaptado com um pequeno pedago de tubo de 
vidro, possibilita a conexao ao borbulhador de oleo mineral. (Tampas de borracha n Q 2, com um unico 
orificio, podem ser substituidas por adaptadores de termometro, se o tamanho da sua junta for T19/22.) 
Um bequer de 150 mL, preenchido com agua e colocado em uma chapa de aquecimento com agitagao, 
proporciona o banho de aquecimento. O borbulhador de oleo mineral, um tubo de ensaio de 20 X 150 
mm, com saida lateral, tern duas fungoes. Primeiramente, ele permite manter uma pressao de hidroge¬ 
nio dentro do sistema, que e ligeiramente superior a pressao atmosferica. Em segundo lugar, ele evita a 
retrodifusao de ar no sistema. As fungoes das duas outras unidades sao autoexplicativas. 

Para evitar o vazamento de hidrogenio, o tubo utilizado para conectar as varias subunidades do 
aparelho deve ser um tubo de borracha relativamente novo, sem rachaduras ou fissuras, ou um tubo 
Tygon. O tubo pode ser verificado quanto a rachaduras ou fissuras simplesmente esticando-o e dobran- 
do-o, antes de utiliza-lo. Ele deve ter um tamanho que se adapte firmemente a todas as conexoes. De 
modo similar, se forem utilizadas quaisquer tampas de borracha, eles devem ser adaptados com um 
tamanho de tubo de vidro que se encaixe firmemente atraves dos orificios em seus centros. Se a vedagao 
for muito firme, nao sera facil deslizar o tubo de vidro para cima e para baixo no orificio. 

Preparagao para a reagao. Preencha o captador do borbulhador (segundo tubo de ensaio com 
saida lateral) a cerca de um quarto, com oleo mineral. A extremidade do tubo de vidro devera ser mer- 
gulhada abaixo da superficie do oleo. 

Para carregar o gerador de hidrogenio, pese aproximadamente 3 g de zinco musgoso e coloque-o 
no tubo de ensaio com saida lateral. Vede a abertura maior em seu topo utilizando uma tampa de bor¬ 
racha. Obtenha cerca de 10 mL de acido sulfurico 6 mol L 1 e coloque-o em um pequeno Erlenmeyer ou 
bequer, mas nao o adicione ainda. 
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Pese um cilindro graduado de 10 mL e registre sua massa. Coloque nele 2,5 mL de oleato de metila. 
Refaga a pesagem do cilindro a fim de obter a quantidade exata de oleato de metila utilizado. Desco- 
necte o balao de fundo redondo de 50 mL, coloque-o em um pequeno bequer para mante-lo na vertical, 
e transfira o oleato de metila. Nao limpe o cilindro graduado. Em vez disso, despeje duas porgoes de 
8 mL, consecutivas, do solvente metanol (total de 16 mL) no cilindro, para lava-lo, e coloque cada um 
deles no frasco de reagao. Alem disso, lembre-se de colocar uma barra magnetica de agitagao no frasco. 
Utilizando papel de pesagem leve, pese cerca de 0,050 g (50 mg) de Pd/C 10%. Coloque, cuidadosa- 
mente, cerca de um terqo do catalisador no frasco e agite delicadamente o liquido ate que o catalisador 
solido afunde no liquido. Repita esse procedimento com o restante do catalisador, adicionando um terqo 
da quantidade original a cada vez. 


O ADVERTENCIA 


Tenha cuidado ao adicionar o catalisador; algumas vezes, ele provocara uma chama. 
Nao o mantenha no frasco; ele devera ficar em um pequeno bequer na bancada do 
laboratorio. Tenha um vidro de relogio a mao para cobrir a abertura e diminuir a chama, 
caso esta ocorra. 


Prosseguindo com a reagao. Complete a montagem do aparelho, certificando-se de que todas as 
veda^oes estao firmes, impedindo a saida de gas. Coloque o balao de fundo redondo em um banho de 
agua quente mantido a 40 °C. Isto ajudara a manter o produto dissolvido na solugao durante toda a rea- 
qao. Se a temperatura aumentar acima de 40 °C, voce perdera uma quantidade significativa do solvente 
metanol (pe 65 °C). Caso isto ocorra, nao hesite em adicionar mais metanol ao frasco de rea^ao atraves 
da saida lateral da cabe^a de Claisen. Comece a agitar a mistura da rea^ao com a barra magnetica de 
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agita^ao. Evite agitar muito rapidamente ou se formara um vortice, deixando o tubo borbulhador fora 
da solugao. Inicie a produ^ao do hidrogenio removendo a tampa de borracha e adicionando uma porgao 
de solugao de acido sulfurico 6 mol L _1 (cerca de 6 mL) ao gerador de hidrogenio (utilize uma pequena 
pipeta de Pasteur descartavel). Recoloque a tampa de borracha. Uma boa taxa de borbulhamento no 
frasco de rea^ao e de cerca de tres bolhas por segundo. Continue a produ^ao do hidrogenio por, pelo 
menos, 60 minutos. Se necessario, abra o gerador, esvazie-o e renove o zinco e o acido sulfurico. (Te- 
nha em mente que o acido e utilizado a medida que o hidrogenio e produzido e se torna mais diluido 
a medida que o zinco reage. Conforme a solugao acida se torna mais diluida, a taxa de produgao do 
hidrogenio ira diminuir.) 

Interrupgao da reagao. Depois que a reagao estiver concluida, interrompa-a desconectando o ge¬ 
rador do frasco de reagao. Decante o acido no tubo de ensaio com saida lateral em um recipiente 
especifico para dejetos, tomando cuidado para nao transferir nenhum zinco metalico. Lave o zinco no 
tubo de ensaio diversas vezes com agua e, entao, coloque qualquer zinco que nao tenha reagido em 
um recipiente para dejetos, fornecido para esse proposito. 

Mantenha a temperatura da mistura da reagao a cerca de 40 °C ate realizar a centrifugagao; do 
contrario, o estearato de metila pode se cristalizar e interferir com a remo^ao do catalisador. Nao de- 
vera haver nenhum solido branco (produto) no balao de fundo redondo. Se houver um solido branco, 
adicione mais metanol e agite ate que o solido se dissolva. 

Remogao do catalisador. Despeje a mistura da reagao em um tubo de centrifuga. Coloque o tubo 
de centrifuga no banho de agua a 40 °C ate logo antes de voce estar pronto para centrifugar a mistura. 
(Se a solugao nao couber em um unico tubo de centrifuga, divida-a entre dois tubos e coloque-os na cen¬ 
trifuga, um do lado oposto ao outro.) Centrifugue a mistura por varios minutos. Apos a centrifugagao, o 
catalisador preto devera estar no fundo do tubo. Se alguma parte do catalisador ainda estiver suspensa 
no liquido, aquega a mistura a 40 °C e centrifugue a mistura novamente. Despeje cuidadosamente (ou 
remova com uma pipeta de Pasteur) o liquido flutuante (deixando o catalisador preto no tubo de centri¬ 
fuga) em um pequeno bequer e resfrie a temperatura ambiente. 

Cristalizagao e isolamento do produto. Coloque o bequer em um banho de gelo para induzir a crista- 
lizagao. Se nao se formarem cristais ou se ocorrer a forma^ao de apenas alguns cristais, talvez, seja pre- 
ciso reduzir o volume de solvente. Faga isso aquecendo o bequer em um banho de agua e direcionando 
um lento fiuxo de ar para o bequer, utilizando uma pipeta de Pasteur para esguicho (veja a Tecnica 7, 
Figura 7.18A). Se cristais comegarem a se formar enquanto voce esta evaporando o solvente, remova o 
bequer do banho de agua. Se nao se formarem cristais, reduza o volume do solvente em cerca de um 
ter^o. Deixe a solu^ao resfriar e, entao, coloque-a em um banho de gelo. 

Colete os cristais por meio de filtragao a vacuo, utilizando um pequeno funil de Buchner (veja a 
Tecnica 8, Se^ao 8.3). Reserve os cristais e o cristal filtrado para os testes a seguir. Depois que os cristais 
estiverem secos, pese-os e determine seu ponto de fusao (de acordo com a literatura, 39 °C). Calcule o 
rendimento percentual. Encaminhe sua amostra restante para seu professor em um recipiente apropria- 
damente rotulado, juntamente com seu relatorio. 

Opcional: testes de insaturagao. Utilizando uma solugao de bromo em cloreto de metileno, teste 
quanto ao numero de gotas desta solu<;ao descolorida por: 

1. Aproximadamente 0,1 mL de oleato de metila dissolvido em uma pequena quantidade de cloreto de 
metileno 

2. Uma pequena espatula cheia de seu produto estearato de metila dissolvido em uma pequena quan¬ 
tidade de cloreto de metileno 

3. Aproximadamente 0,1 mL do filtrado que voce reservou, conforme foi orientado anteriormente. 

Utilize pequenos tubos de ensaio e pipetas de Pasteur para fazer esses testes. Inclua os resultados 
dos testes e suas conclusoes em seu relatorio. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Utilizando as informagoes no ensaio sobre gorduras e oleos, desenhe a estrutura do triacilglicerol 
(trigliceride) formada a partir do acido oleico, acido linoleico e acido estearico. De uma equagao 
balanceada e mostre quanto hidrogenio seria necessario para reduzir completamente o triacilgli¬ 
cerol; mostre o produto. 

2. Uma amostra de 0,150 g de um composto puro sujeito a hidrogenagao catalitica consome ate 25,0 mL 
de H 2 a 25 °C e pressao de 1 atm. Calcule a massa molecular do composto, assumindo que ele tern 
apenas uma ligagao dupla. 

3. Um composto com a formula C 5 H 6 consome ate 2 mols de H 2 em hidrogena<;ao catalitica. De uma 
possivel estrutura que se adequaria as informagoes dadas. 

4. Um composto com formula C 6 H 10 consome ate 1 mol de H 2 sob redugao. De uma possivel estrutura 
que se adequaria as informa^oes dadas. 

5. Como esse experimento seria diferente em seu resultado, se voce utilizasse um oleo de cozinha co- 
mercial, no lugar de oleato de metila? 


24 


Analise cromatografica em fase gasosa, 

aplicada a gasolinas 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Petroleo e combusti- 
veis fosseis, na pagina 909. 

Gasolina 

Cromatografia em fase gasosa 

Neste experimento, voce ira analisar amostras de gasolina utilizando cromatografia em fase gasosa. 
A partir de sua analise, sera preciso aprender algo sobre a composigao desses combustiveis. Embora 
todas as gasolinas sejam formadas dos mesmos componentes hidrocarbonetos basicos, cada companhia 
mescla esses componentes em diferentes proporgoes para obter uma gasolina com propriedades simila- 
res aquelas das marcas concorrentes. 

Algumas vezes, a composigao da gasolina pode variar dependendo da composi^ao do petroleo 
cru, do qual a gasolina foi derivada. Frequentemente, as refinarias variam a composigao da gasolina em 
resposta as diferengas do clima, mudangas sazonais ou preocupagoes com o ambiente. No inverno ou 
em climas frios, a proporgao relativa dos isomeros de butano e pentano cresce para aumentar a volatili- 
dade do combustivel. Esse aumento na volatilidade permite um inicio mais facil. No verao ou em climas 
quentes, a proporgao relativa desses hidrocarbonetos volateis e reduzida. A menor volatilidade reduz a 
possibilidade de forma^ao de um dique de vapores. Ocasionalmente, diferen^as na composigao podem 
ser detectadas examinando-se os cromatogramas em fase gasosa de uma gasolina especifica, ao longo 
de diversos meses. Neste experimento, nao tentaremos detectar essas pequenas divergences. 
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Existem diferentes exigencias de classificagao quanto ao octano para as gasolinas "comum" e "adi- 
tivada". Voce pode conseguir observar diferengas na composigao desses dois tipos de combustiveis e 
precisa prestar atengao, particularmente, ao aumento nas proposes desses dois hidrocarbonetos que 
elevam as octanagens nos combustiveis aditivados. 

Nos Estados Unidos, em algumas regioes, existe a exigencia de que os fabricantes, no periodo de 
novembro a fevereiro, controlem a quantidade de monoxido de carbono produzido quando ocorre a 
queima de gasolina. Para fazer isso, eles adicionam reagentes oxigenados, como etanol ou eter me til tert- 
-butilico (MTBE), a gasolina. Tente observar a presenga desses oxigenados, que podem ser verificados 
nas gasolinas produzidas em areas de contengao de monoxido de carbono. Como o MTBE foi banido, 
ou parcialmente banido, na maioria dos estados norte-americanos (veja o Ensaio 13: "Petroleo e Com¬ 
bustiveis Fosseis"), e improvavel que se possa observar MTBE. 

A classe ira analisar amostras de gasolina comum sem chumbo e gasolina aditivada sem chumbo, 
e, se for possivel, tambem analisara combustiveis oxigenados. Se forem analisadas diferentes marcas, 
entao, deverao ser comparadas as composigoes equivalentes de diferentes companhias. 

Postos de gasolina que vendem com desconto geralmente compram sua gasolina de uma das gran- 
des empresas refinadoras de petroleo. Se voce analisar a gasolina adquirida de um posto de gasolina 
que vende com desconto, podera descobrir que e interessante comparar essa gasolina com uma compo- 
siqao equivalente, de um fornecedor de maior porte, notando, particularmente, as similaridades. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 22 

Ensaio 13 


Cromatografia gasosa 
Petroleo e combustiveis fosseis 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Talvez, seu professor queira que cada aluno na sala de aula obtenha uma amostra de gasolina em 
um posto de servigos, e ele ira compilar uma lista das varias distribuidoras representadas na area. Cada 
aluno tera de coletar uma amostra de uma companhia diferente. Colete a amostra em um frasco com 
tampa de rosea, devidamente rotulado. Uma maneira facil de coletar uma amostra de gasolina para 
este experimento e drenar o excesso de gasolina do bico e da mangueira dentro do frasco, depois que 
o tanque de gasolina de um carro tiver sido preenchido. A coleta de gasolina dessa maneira deve ser 
realizada imediatamente apos a bomba de gas ter sido utilizada. Caso contrario, os componentes volateis 
da gasolina podem evaporar, modificando, assim, a composigao da gasolina. Somente uma pequena 
amostra (alguns mililitros) e necessaria, porque a analise cromatografica em fase gasosa nao requer mais 
do que alguns microlitros (pL) de material. Certifique-se de fechar firmemente a tampa do frasco com 
a amostra, a fim de evitar a evaporagao seletiva da maior parte dos componentes volateis. O rotulo 
no frasco devera apresentar a marca da gasolina e a composigao (comum sem chumbo, aditivada sem 
chumbo, oxigenada sem chumbo etc.). Como alternativa, seu professor podera lhe fornecer amostras. 


>=> ADVERTENCIA 


A gasolina contem muitos componentes altamente volateis e inflamaveis. Nao respire os 
vapores nem utilize chamas perto da gasolina. 


<P 


Este experimento pode ser designado com outro breve experimento, porque sao necessarios so¬ 
mente alguns minutos do tempo de cada aluno para efetuar a real cromatografia em fase gasosa. Para 









566 Parte Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 


que este experimento seja conduzido de modo tao eficiente quanto possivel, pode ser solicitado que 
voce agende um horario para utilizar a cromatografia em fase gasosa. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todas as amostras de gasolina no recipiente destinado a rejeitos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Voce precisa ajustar sua cromatografia em fase gasosa as condigoes apropriadas para a analise. 
Recomendamos preparar e analisar a mistura de referenda apresentada na segao Procedimento. A maioria 
dos cromatografos tern condigoes de separar essa mistura, de maneira limpa, com a possivel excegao dos 
xilenos. A seguir, esta um possivel conjunto de condigoes para uma cromatografia utilizando Gow-Mac, 
modelo 69-350; temperatura da coluna, 110-115 °C; temperatura da porta de injegao, 110-115 °C; taxa de fluxo 
de gas do transportador, 40-50 mL min -1 ; comprimento da coluna, aproximadamente 45 m. A coluna devera 
ser completada com fase estacionaria apolar similar ao oleo de silicone (SE-30) do Chromosorb W ou com 
alguma outra fase estacionaria que separa componentes principalmente de acordo com o ponto de ebuligao. 

Os cromatogramas mostrados neste experimento foram obtidos em um cromatografo em fase gasosa 
Hewlett Packard, modelo 5890. Foi utilizado medidor A30, coluna capilar DB 5 (0,32 mm, com pelicula de 
0,25 micron). Um programa para temperatura foi executado iniciando a 5 °C e com a temperatura subindo 
ate 105°C. Cada operagao levou cerca de 8 minutos. Foi empregado um detector de ionizagao de chamas. 
As condigoes sao apresentadas no Instructor's Manual (material disponivel em ingles, na pagina do livro, em 
www.cengage.com.br). Separates superiores sao obtidas utilizando-se colunas capilares, as quais sao reco- 
mendadas. Resultados ainda melhores sao obtidos com colunas mais extensas. 


PROCEDIMENTO 

Mistura de referenda. Primeiramente, analise uma mistura padrao que inclui pentano, hexano (ou 
hexanos), benzeno, heptano, tolueno e xilenos (uma mistura de isomeros meta, para e orto). Injete uma 
amostra de 0,5 jjlL ou uma amostra com tamanho alternativo, conforme indicado por seu professor no 
cromatografo em fase gasosa. Mega o tempo de retengao de cada componente na mistura de referenda 
em seu cromatograma (veja a Tecnica 22, Segao 22.7). Os compostos anteriormente relacionados eluem 
na ordem dada (o pentano primeiro, e os xilenos por ultimo). Compare seu cromatograma ao divulgado 
proximo do cromatografo em fase gasosa ou ao que e reproduzido neste experimento. 

Seu professor ou um assistente de laboratorio pode preferir realizar as injegdes de amostra. As seringas 
especiais, graduadas em microlitros, que sao utilizadas no experimento sao caras e delicadas. Se voce mesmo 
estiver efetuando as injegoes, certifique-se de obter instrugoes antecipadamente. 

Mistura de referenda com combustivel oxigenado. Compostos oxigenados sao acrescentados a gasolinas 
em areas de contengao de monoxido de carbono durante o periodo de novembro a fevereiro. Atualmente, o 
etanol e utilizado com mais frequencia. E muito menos provavel que o eter metil tert -butilico seja encontrado. 
Seu professor pode ter disponivel uma mistura de referenda que inclui todos os compostos anteriormente 
relacionados e tambem etanol ou eter metil tert- butilico. Mais uma vez, e preciso injetar uma amostra dessa 
mistura e analisar o cromatograma para obter os tempos de retengao para cada componente nessa mistura. 

Amostras de gasolina. Injete uma amostra de gasolina comum sem chumbo, gasolina aditivada sem 
chumbo ou gasolina oxigenada no cromatografo em fase gasosa e espere que o cromatograma na fase gasosa 
seja registrado. Compare o cromatograma a mistura de referenda. Determine os tempos de retengao para os 
principais componentes e identifique tantos componentes quantos forem possiveis. Para efeito de comparagao, 
os cromatogramas na fase gasosa de uma gasolina aditivada sem chumbo e da mistura de referenda sao mos¬ 
trados a seguir. Na lista dos componentes principais nas gasolinas, observe que o eter metil terf-butilico 
(oxigenado) aparece na regiao C 6 . Seu combustivel oxigenado mostra esse componente? Veja se voce pode 
notar uma diferenga entre as gasolinas comum e aditivada, sem chumbo. 
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Analise. Certifique-se de comparar cuidadosamente os tempos de retengao dos componentes em 
cada amostra de combustivel com os padroes na mistura de referenda. Os tempos de retengao de com- 
postos variam de acordo com as condigoes sob as quais eles sao determinados. E melhor analisar a mis¬ 
tura de referenda e cada uma das amostras de gasolina em sequencia, a fim de reduzir as variagoes nos 
tempos de retengao, que podem ocorrer ao longo do tempo. Compare os cromatogramas na fase gasosa 
com os dos alunos que analisaram gasolinas de outros fornecedores. 

Relatorio. O relatorio para o professor devera incluir os reais cromatogramas na fase gasosa, as- 
sim como uma identifica^ao de quantos componentes em cada cromatograma for possivel. 

Principais componentes nas gasolinas* 

Compostos C 4 

Isobutano 


Butano 

Compostos C 5 

Isopentano 


Pentano 

Compostos C 6 e oxigenados 

2,3-Dimetilbutano 

2- Metilpentano 

3- Metilpentano 

Hexano 

Eter metil tert -butilico (oxigenado) 

Compostos C 7 e aromaticos (benzeno) 

2,4-Dimetilpentano 

Benzeno (C 6 H 6 ) 

2- Metilhexano 

3- Metilhexano 

Heptano 

Compostos C 8 e aromaticos 
(tolueno, etilbenzeno e xilenos) 

2.2.4- Trimetilpentano (iso-octano) 

2,5-Dimetilhexano 

2.4- Dimetilhexano 

2.3.4- Trimetilpentano 

2,3-Dimetilhexano 

Tolueno (C 7 H 8 ) 

Etilbenzeno (C 8 H 10 ) 

m-, p o-xilenos (C g H 10 ) 

Compostos C 9 aromaticos 

l-Etil-3-metilbenzeno 


1,3,5-Trimetilbenzeno 


1,2,4-Trimetilbenzeno 


1,2,3-Trimetilbenzeno 


HDrdem de elui<;ao aproximada. 
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Cromatograma na fase gasosa da mistura de referenda. 


Aditivada, sem chumbo, 
com componentes indicados 


O 

O 

z r 



Minutos-► 

Cromatograma na fase gasosa de uma gasolina aditivada sem chumbo. 


■ QUESTOES ■ 


1- Se voce tivesse uma mistura de benzeno, tolueno e ra-xileno, qual seria a ordem esperada dos tem¬ 
pos de retengao? Explique. 

2. Se voce fosse um quimico forense trabalhando para o departamento de policia, e o corpo de bombei- 
ros entregasse a voce uma amostra de gasolina encontrada na cena de uma tentativa de provocar 
um incendio, seria possivel identificar o posto de gasolina em que o incendiario adquiriu a gaso¬ 
lina? Explique. 

3. Como voce utilizaria a espectroscopia no infravermelho para detectar a presenga do etanol em um 
combustivel oxigenado? 
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25 


Biodiesel 1 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Biocombustiveis, na pa- 
gina 918. 

Neste Experimento, voce ira preparar biodiesel a partir de um oleo vegetal em uma reacao de tran- 
sesterificacao catalisada com uma base: 


H—C—O—C—R 
O 

H—C—O—C—R' 
O 

H—C—O—C—R" 

I 

H 

Gordura ou oleo 


+ 


3 CH 3 OH 


NaOH 

-► 


Alcool meti'lico 


o 

CH 3 0—C—R 
O 

CH 3 O—C—R' + 
O 

CH 3 O—C—R" 


H 

H—C—OH 
H—C—OH 
H—C—OH 
H 


Biodiesel 


Glicerol 


A primeira etapa no mecanismo para essa sintese e uma reagao acido-base, reagao entre hidroxido 
de sodio e alcool metilico: 


NaOH + CH 3 OH- >Na + OCH 3 “ + H 2 0 

Metoxido de sodio 


O ion metoxido e um nucleofilo forte que agora ataca os tres grupos carbonila na molecula de oleo 
vegetal. Na ultima etapa, sao produzidos glicerol e biodiesel. 

Uma vez que os grupos R podem ter diferentes numeros de carbonos e podem ser saturados (sem 
ligagoes duplas) ou podem ter uma ou duas ligaqoes duplas, o biodiesel e uma mistura de diferentes 
moleculas - todas as quais sao esteres metilicos de acidos graxos que compoem o oleo vegetal original. 
A maior parte dos grupos R tern entre 10-18 carbonos que sao arranjados em cadeias em linha reta. 

Quando a reacao esta concluida, a mistura e resfriada e, entao, e centrifugada, a fim de separar as 
camadas mais completamente. Como parte do alcool metilico que nao reagiu estara dissolvido na cama- 
da de biodiesel, essa camada e aquecida em um recipiente aberto para remover todo o alcool metilico. 
O liquido restante devera ser biodiesel puro. 


1 Este experimento tem como base um experimento similar desenvolvido por John Thompson, Lane Community College, 
Eugene, Oregon. Ele foi divulgado em Greener Educational Materials (GEMs), um banco de dados interativo sobre quimica 
verde, que e encontrado no site (http://greenchem.uoregon.edu/) referente a quimica verde, da University of Oregon. 
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Quando o biodiesel queima como um combustfvel, ocorre a seguinte reagao: 

O 

II 

CH 3 0-C-(CH 2 ) 15 CH 3 + 26 0 2 -> 18 C0 2 + 18 H 2 0 15 + energia 

Uma possivel 
molecula de biodiesel 

A queima de biodiesel ira produzir uma quantidade especffica de energia, que pode ser medida utilizando 
um bomba calorimetrica. Pela combustao da massa especifica de seu biodiesel pela medigao do aumento da 
temperatura do calorimetro, e possivel calcular o calor de combustao do biodiesel. 

No Experimento 25 A, o oleo de coco e convertido em biodiesel, e outros oleos sao convertidos no Experimen- 
to 25B. No Experimento 25C, o biodiesel e analisado pela espectrometria no infravermelho, pela espectroscopia de 
RMN e por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). O calor de combustao 
do biodiesel tambem pode ser determinado no Experimento 25C. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 22 

Tecnica 25 
Tecnica 26 
Ensaio 12 
Ensaio 14 


Cromatografia gasosa, Se^ao 22.13 
Espectrometria no infravermelho 
Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear 
Gorduras e oleos 
Biocombustiveis 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte a camada de glicerol e o biodiesel restante no recipiente destinado a eliminagao de rejeitos 
organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Descobrimos que este experimento e uma boa maneira de introduzir a espectroscopia no infraver¬ 
melho, a espectroscopia de RMN e a GC-MS. E util colocar a garrafa contendo o oleo de coco em um 
bequer com agua quente para manter o oleo no estado liquido. 


25A 


Biodiesel de oleo de coco 


PR0CEDIMENT0 


Prepare um banho de agua quente em um bequer de 250 mL. Utilize cerca de 50 mL de agua e 
aquega a agua a 55-60 °C em uma placa de aquecimento. (Durante a reagao, quando estiver na placa 
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de aquecimento, nao deixe a temperatura exceder 60 °C .) Pese um balao de fundo redondo de 25 mL. 
Adicione 10 mL de oleo de coco ao balao e refaga e pesagem para obter a massa de oleo. (Nota: o oleo de 
coco deve ser ligeiramente aquecido, a fim de converte-lo em um liquido que possa ser medido em um 
cilindro graduado. Tambem pode ser recomendavel aquecer o cilindro graduado.) Transfira 2,0 mL de 
hidroxido de sodio dissolvido em uma solugao de alcool metilico para o balao. 2 (Nota: agite a mistura 
de hidroxido de sodio antes de coletar a porgao de 2 mL para assegurar que a mistura e homogenea.) 
Coloque uma barra magnetica de agitagao no balao de fundo redondo e conecte o balao a um condensa- 
dor de agua. (Nao e preciso que a agua percorra o condensador de agua.) Fixe o condensador de modo 
que o balao de fundo redondo fique proximo do fundo do bequer. Ligue o agitador magnetico no nivel 
mais alto possivel (esta pode nao ser a maior configuragao no agitador, se a barra de agitagao nao girar 
suavemente em altas velocidades). Agite por 30 minutos. 

Transfira todo o liquido do frasco para um tubo plastico de centrifuga com tampa, de 15 mL, e 
deixe-o em repouso por aproximadamente 15 minutos. A mistura devera se separar em duas camadas: 
a camada maior, no topo, e formada de biodiesel, e a camada inferior e composta principalmente de 
glicerol. Para separar as camadas mais completamente, coloque o tubo em uma centrifuga e fa^a centri- 
fugar por cerca de 5 minutos (nao se esque^a de contrabalangar a centrifuga). Se as camadas nao tiverem 
se separado completamente apos a centrifuga^ao, continue a centrifugar por mais 5-10 minutos a uma 
maior velocidade. 

Utilizando uma pipeta de Pasteur, remova cuidadosamente a camada superior do biodiesel e a 
transfira para um bequer de 50 mL previamente pesado. Deixe ficar um pouco da camada de biodiesel 
para garantir nao contamina-la com a camada inferior. 

Coloque o bequer em uma placa de aquecimento e insira um termometro no biodiesel, segurando 
o termometro no local, com uma garra. Aquega o biodiesel a aproximadamente 70 °C por 15-20 minutos 
para remover todo o alcool metilico. Quando o biodiesel tiver esfriado a temperatura ambiente, pese o 
bequer e o liquido, e calcule a massa de biodiesel produzido. Registre a aparencia do biodiesel. 

Para analisar seu biodiesel, prossiga para o Experimento 25C. 


256 


Biodiesel de outros oleos 


Siga o procedimento no Experimento 25A (biodiesel de oleo de coco), exceto por utilizar um oleo 
que nao seja o de coco. Pode ser utilizado qualquer um dos oleos apresentados na parte inferior da 
Tabela 2, no Ensaio 12: "Gorduras e oleos". Nao sera necessario aquecer o oleo ao medir os 10 mL de 
oleo, uma vez que todos esses oleos sao liquidos a temperatura ambiente. 

Para analisar seu biodiesel, prossiga para o Experimento 25C. 


2 Nota para o professor: Seque as pelotas de hidroxido de sodio durante a noite, em um forno, a 100°C. Depois de moer o 
hidroxido de sodio seco utilizando um almofariz com pistilo, adicione 0,875 g desta substancia a um Erlenmeyer contendo 
50 mL de metanol altamente puro. Coloque uma barra magnetica de agitagao no frasco e agite ate que todo o hidroxido de 
sodio tenha se dissolvido. A mistura se mostrara ligeiramente turva. 
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25C 


Analise de biodiesel 


Espectroscopia. Obtenha um espectro no infravermelho utilizando pastilhas de sal (veja a Tecnica 
25, Se^ao 25.2). Determine o espectro de RMN de hidrogenio utilizando 3-4 gotas de seu biodiesel em 
0,7 mL de cloroformio deuterado. Como o biodiesel consiste de uma mistura de diferentes moleculas, 
nao e util fazer uma integragao da area sob os picos. Compare o espectro de RMN do biodiesel em rela- 
gao ao espectro do oleo vegetal mostrado aqui. Por fim, analise sua amostra utilizando a cromatografia 
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Seu professor lhe fornecera instru^oes 
sobre como fazer isso. 

Calorimetria (opcional). Determine o calor de combustao (em quilojoules grama -1 ) de seu biodie¬ 
sel. Seu professor lhe fornecera instru^oes sobre como utilizar a bomba calorimetrica e como realizar os 
calculos. 


RELAT0RI0 

Calcule o rendimento percentual do biodiesel. Isso e dificil de se fazer de modo normal, com base 
na quantidade de materia, porque as moleculas do oleo vegetal e do biodiesel tern composigao variavel. 
Portanto, voce pode basear esse calculo na massa de oleo utilizado e na massa de biodiesel produzido. 

Analise o espectro no infravermelho identificando as principals bandas de absorgao. Procure no es¬ 
pectro picos que possam indicar possivel contaminagao por metanol, por glicerol, ou por acidos graxos 
livres. Indique quaisquer impurezas encontradas em suas bases de biodiesel no espectro no infraver¬ 
melho. 

Analise o espectro de RMN comparando-o ao espectro de RMN do oleo vegetal com alguns dos 
sinais rotulados, que sao mostrados a seguir. Procure evidencias no espectro de RMN quanto a conta- 
mina^ao por metanol, acidos gordurosos livres ou oleo vegetal original. Indique quaisquer impurezas 
encontradas com base no espectro de RMN. 

A busca na biblioteca contida no software para o instrumento de GC-MS fornecera uma lista de 
componentes detectados em sua amostra, assim como o tempo de retengao e a area relativa (porcenta- 
gem) para cada componente. Os resultados tambem irao enumerar possiveis substancias das quais o 
computador tentou fazer a correspondence com o espectro de massas de cada componente. Essa lista 
- geralmente, chamada "lista principal" - incluira o nome de todos os possiveis compostos, seu numero 
no CAS (Chemical Abstracts Registry, e uma medida de "qualidade" ("confianga") expressa como uma 
porcentagem. O parametro de "qualidade" estima o quanto o espectro de massas da substancia na "lista 
principal" se adequa ao espectro observado desse componente no cromatograma na fase gasosa. Os 
componentes que voce identificar a partir do GC-MS serao os esteres metilico dos acidos graxos que 
inicialmente faziam parte da molecula de oleo vegetal. A partir dos dados do GC-MS, voce pode deter- 
minar a composigao do acido graxo (em porcentagens) no oleo vegetal original. Fa^a uma tabela dos 
principals componentes do acido graxo e as relativas porcentagens. Compare isso com a composigao do 
acido graxo dada para esse oleo na Tabela 2, no Ensaio 12: "Gorduras e oleos". A composi^ao do acido 
graxo e a mesma, e como as porcentagens relativas se comparam? 
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Se voce efetuou o Experimento com a bomba calorimetrica, relacione os dados e calcule o calor de 
combustao para o biodiesel em kj g -1 . O calor de combustao para o heptano, um componente da gasoli- 
na, e de 45 kj g _1 . Como eles sao comparados? Se voce tambem determinou o calor de combustao do eta- 
nol no Experimento 26 (Etanol do milho), compare os calores de combustao com o biodiesel e o etanol. 


■ QUESTOES ■ 


1. Escreva um mecanismo de reagao completo para esta reagao de transesterificagao catalisada por ba¬ 
ses. Em vez de comegar com uma molecula de oleo completa, de o mecanismo para a reagao entre 
os seguintes ester e metanol, na presenga de NaOH. 

O O 

CH 3 CH 2 COCH 2 CH 3 + CH 3 OH CH 3 CH 2 COCH 3 + ch 3 ch 2 oh 

2 . Se voce tiver calculado o calor de combustao do biodiesel e do etanol utilizando bomba calorimetri¬ 
ca, responda as seguintes questoes: 

a. Compare o calor de combustao do biodiesel com o do heptano. Por que o heptano tern um 
calor de combustao maior? O calor de combustao do heptano e de 45 kj g _1 . ( Dica: ao responder 
a essa questao, pode ser util comparar as formulas moleculares do biodiesel e do heptano). 

b. Se voce tiver determinado o calor de combustao do etanol, compare os calores de combustao do 
biodiesel e do etanol. Por que o biodiesel tern um calor de combustao maior que o do etanol? 
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3. Um argumento para utiliza^ao do biodiesel em vez da gasolina e a quantidade pura de dioxido de 
carbono liberada na atmosfera da combustao do biodiesel, algumas vezes, e definida como sendo 
zero (ou proximo de zero). Como essa argumentagao pode ser realizada, considerando que a com¬ 
bustao do biodiesel tambem libera dioxido de carbono? 

4. Quando ocorre a reagao para produgao do biodiesel, sao formadas duas camadas: biodiesel e gli- 
cerol. Em qual camada sera encontrada a maior parte de cada uma das seguintes substancias? 
Caso uma substancia seja encontrada em grande quantidade em ambas as camadas, voce devera 
indicar isso. 


CH 3 OH OCH 3 " H 2 0 Na + OH" 


26 


Etanol de milho 


A maior parte do etanol que e utilizado como biocombustivel nos Estados Unidos e produzida do 
milho. Neste experimento, voce ira produzir etanol a partir de graos de milho congelados, utilizando 
um processo similar ao metodo empregado na industria. A primeira etapa consiste em quebrar o amido 
de milho em moleculas de glicose. Isso e obtido com duas enzimas, a amilase e a amiloglicosidase. O 
amido nao se dissolve em agua a temperaturas mais baixas e nao pode ser hidrolisado por essas enzi¬ 
mas, a menos que esteja dissolvido. Para dissolver o amido, e preciso aquece-lo em agua a 100 °C, pois 
isso faz com que as ligagoes internas de hidrogenio no amido sejam quebradas, permitindo que a agua 
seja absorvida pelo amido. Quando a mistura e resfriada, o amido permanece em solugao. 

O amido e um polimero da D-glicose composto de dois diferentes componentes, amilose e amilopec- 
tina. A amilose e um polimero linear da D-glicose conectado por unioes a (1—>4). A amilopectina e um po¬ 
limero ramificado da D-glicose com unioes a (1—>4), como na amilose, e unioes a (1—>6), nas ramificagoes. 
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A amilase hidrolisa aleatoriamente as ligagoes a (1 —> 4) para produzir fragmentos menores de 
amido. A amiloglicosidase pode atacar as unioes 1 —> 4 e 1 —> 6, e ela quebra unidades individuals 
de glicose no final do polfmero. Com o passar do tempo, a combinagao das duas enzimas ira quebrar 
completamente o amido em glicose. 

A levedura, que tambem e adicionada a mistura, fornece as enzimas que catalisam a fermentagao 
da glicose em etanol e dioxido de carbono: 

C 6 H 12 0 6 ^2CH 3 CH 2 0H + 2C0 2 

Quando a fermentagao estiver completa, a mistura e filtrada para remover a maior parte do residuo 
solido. Utilizando a destilagao fracionada, o etanol e isolado da mistura. E necessario adicionar agente 
antiespuma para evitar a formagao de espuma em excesso durante a destilagao. O etanol e a agua for- 
mam uma mistura azeotropica consistindo de 95% de etanol e 5% de agua em massa, que e o etanol mais 
concentrado, que pode ser obtido a partir da destilagao fracionada de misturas diluidas de etanol-agua. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 8 

Filtragao, Segoes 8.3 e 8.4 

Tecnica 13 

Constantes fisicas de liquidos. Parte A 

Pontos de ebuligao e corregao de termometro 

Novo: Tecnica 13 

Constantes fisicas de liquidos. Parte B. Densidade 

Tecnica 15 

Destilagao fracionada, azeotropos 

Ensaio 9 

Etanol e a quimica da fermentagao 

Ensaio 14 

Biocombustiveis 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Inicie a fermentagao pelo menos uma semana antes do periodo no qual o etanol sera isolado. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todas as solugdes aquosas no recipiente destinado ao descarte de rejeitos aquosos. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Durante o periodo de fermentagao, pode ser necessario utilizar uma fonte de aquecimento externa 
para manter uma temperatura de 30-35 °C. Coloque uma lampada na capela para agir como fonte de 
calor. Durante a destilagao, e melhor utilizar um termometro de mercurio na cabega de destilagao, para 
que a temperatura possa ser monitorada mais precisamente. Como alternativa, a temperatura pode ser 
controlada com uma interface Vernier LabPro, com um computador laptop e uma sonda de temperatura 
de ago inoxidavel. Se voce utilizar interface Vernier LabPro, precisara dar aos alunos instrugoes sobre 
como utiliza-la. 


PR0CEDIMENT0 

Moa 150 g de milho (milho descongelado) por varios minutos em um almofariz com pistilo. 
Transfira o milho para um Erlenmeyer de 500 mL e adicione 150 mL de agua. A agua tambem pode 
ser utilizada para lavar o almofariz, de modo que todo o milho seja transferido. Ferva a mistura len- 
tamente, por 15 minutos, adicionando mais agua, caso a mistura seque. Depois de deixar a mistura 
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esfriar, ate que a temperatura esteja em aproximadamente 55 °C, adicione 50 mL de agua, 15 mL de 
solugao de amilase 1 , e 15 mL de solugao de acetato de calcio 2 . Misture completamente e deixe em re- 
pouso por 10 minutos. Adicione 55 mL de solugao tampao 3 ,15 mL de solugao de amiloglicosidase 4 e 
1,0 g de fermento de padaria seco. Misture completamente e pese o frasco. Cubra a abertura do frasco 
com plastico Saran ou outro involucro de plastico, utilizando o elastico para fixar o involucro de plas- 
tico firmemente no lugar. Como alternativa, voce pode montar o aparelho de fermentagao mostrado 
no Experimento 16. Deixe a mistura descansar a cerca de 30 - 35 °C ate que a fermentagao esteja con- 
cluida, conforme indicado pela cessagao da evolugao do gas. Geralmente, sao necessarios 4-7 dias. 

Quando a fermentagao estiver concluida, pese o frasco e compare essa massa ao que foi regis- 
trado antes da fermentagao. A diferenga na massa corresponde a quantidade de dioxido de car- 
bono produzido durante a fermentagao. Despeje essa mistura atraves de um quadrado, medindo 
23 centimetros, de 4-5 camadas de gaze, em um bequer de 250 mL, a maior parte do residuo do 
milho devera ficar presa na gaze. Depois que a maioria do liquido tiver sido drenada fora da gaze, 
aperte cuidadosamente a gaze com suas maos, para que o liquido restante seja recuperado. Parte 
do solido ira permanecer, mas isso nao deve interferir na etapa de destilagao. 

Destilagao fracionada. Adicione 3 mL de emulsao antiespumante 5 ao liquido filtrado para 
evitar a formagao de espuma durante a destilagao. Monte o aparelho mostrado na Tecnica 15, Fi- 
gura 15.2, utilizando um balao de fundo redondo de 500 mL como balao de destilagao. E util uti- 
lizar um frasco com tres gargalos, de modo que a temperatura do liquido no balao de destilagao 
possa ser monitorada com um termometro, o qual e mantido no lugar com um adaptador de ter¬ 
mometro. Coloque o bulbo do termometro abaixo da superficie do liquido no frasco. Tampe o ter- 
ceiro gargalo com uma tampa de vidro. E melhor utilizar um termometro de mercurio na cabega 
de destilagao, de modo que a temperatura da destilagao possa ser monitorada mais precisamente 
(veja a Tecnica 13, Segao 13.4). O bulbo do termometro deve ser colocado abaixo da saida lateral, 
ou nao sera possivel ler a temperatura corretamente. Se voce utilizar uma sonda de temperatura 
com a interface Vernier LabPro, o fundo da sonda de temperatura tern de ser colocado abaixo da 
saida lateral (veja a Tecnica 13, Segao 13.5). Isole a cabega de destilagao, cobrindo-a com uma ca- 
mada de algodao fixada no local com uma folha de papel-aluminio. Utilize um balao de fundo re¬ 
dondo de 25 mL, previamente pesado, como o balao receptor e uma manta de aquecimento como 
fonte de calor. Complete a coluna de fracionamento (condensador com o diametro interno maior) 
uniformemente com 2 g de esponja de ago inoxidavel (veja a segao Aparelho, no Experimento 6). 


■=> ADVERTENCIA 


Use luvas de algodao grosso quando for manipular a esponja de ago inoxidavel. 
As bordas sao muito afiadas e podem facilmente cortar a pele. 


E importante destilar o liquido lentamente atraves da coluna de fracionamento para obter a 
melhor separagao possivel. Isso pode ser feito seguindo cuidadosamente as proximas instrugoes: a 
destilagao ira iniciar quando a temperatura do liquido no balao de destilagao estiver aproximada¬ 
mente em 85-90 °C. No momento em que o liquido comegar a ferver, e melhor diminuir o calor ime- 
diatamente e, entao, aumenta-lo gradualmente para que o calor especifico necessario para manter a 


1 Solugao de amilase: misture 3 mL de solugao estoque (amilase bacteriana, de Carolina Biological), com 97 mL de agua. 

2 Solugao de acetato de calcio: dissolva 0,5 g de acetato de calcio em 100 mL de agua. 

3 Solugao-tampao: 3,75 g acido acetico glacial e 3,125 g de acetato de sodio em 250 mL de agua. 

4 Solugao de amiloglicosidase: misture 3 mL de solugao estoque (amiloglicosidase, de Carolina Biological), com 97 mL de agua. 

5 Faga uma diluigao de 1/10 de emulsao de silicone antiespuma B (de JT Baker) em agua. 
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ebuligao permanega no menor nivel possivel. Se estiver utilizando uma sonda de temperatura com a 
interface Vernier LabPro, voce precisara apertar o botao "Iniciar coleta" na tela, e a temperatura sera 
monitorada pelo computador. A medida que o etanol se move para cima na coluna de destilagao, ele 
nao ira molhar a esponja de ago inoxidavel, portanto, nao sera possivel ver o etanol. Depois que todo 
o etanol tiver comegado a se mover para cima na coluna, a agua passara a entrar na coluna. Como a 
agua ira molhar a esponja de ago inoxidavel, voce podera ver a agua se movendo gradualmente para 
a parte superior da coluna. A fim de obter uma boa separagao, e preciso controlar a temperatura no 
balao de destilagao, de modo que demore cerca de 10-15 minutos para que a agua se mova para cima, 
na coluna. Assim que o etanol atingir o topo da coluna, a temperatura na cabega de destilagao aumen- 
tara para aproximadamente 78 °C e, entao, aumentara gradualmente ate que a fragao de etanol esteja 
destilada. Colete a fragao em ebuligao entre 78 e 84 °C, e descarte os residuos no balao de destilagao. 
Voce devera coletar aproximadamente de 2-4 mL de destilado. A destilagao devera, entao, ser inter- 
rompida removendo-se o aparelho da fonte de calor. 

Analise do destilado. Determine a massa total do destilado. Especifique a densidade aproximada 
do destilado utilizando o metodo apresentado na segao Analise de Destilagao, no Experimento 16. Re- 
correndo a tabela no Experimento 16, determine a composigao percentual em massa do etanol em seu 
destilado a partir da densidade de sua amostra. O grau de purificagao do etanol e limitado porque o 
etanol e a agua formam uma mistura em ebuligao constante, um azeotropo, com uma composigao de 
95% de etanol e 5% de agua. Encaminhe o etanol para o professor em um frasco devidamente rotulado. 

Calorimetria (opcional). Determine o calor de combustao (em quilojoules grama -1 ) de seu biodie¬ 
sel. Seu professor fornecera as orientagoes sobre como utilizar a bomba calorimetrica e como efetuar os 
calculos. 


REFERENCIA 

Maslowsky, E. Ethanol from Corn: One Route to Gasohol. /. Chem. Educ. 1983, 60, 752. 


■ QUESTOES ■ 


1. Utilizando a massa do dioxido de carbono que foi produzido durante a fermentagao, calcule a mas¬ 
sa do etanol que deveria ter sido produzido (veja a equagao balanceada dada anteriormente na 
introdugao a este experimento geral). Com base nessa massa, calcule o percentual de recuperagao 
do etanol obtido a partir da destilagao fracionada. Para fazer esse calculo, tambem sera preciso 
saber a massa do destilado e a composigao percentual em massa do etanol definido a partir da 
determinagao da densidade. 

2. Se voce tambem tiver determinado o calor de combustao do biodiesel no Experimento 25 (Biodie¬ 
sel), compare os calores de combustao do biodiesel e do etanol. Por que o biodiesel tern um calor 
de combustao maior que o do etanol? 
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Experiment)) 



Redugao quiral do acetoacetato de etila; 

determinagdo da pureza otica 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio sobre Qufmica verde, na 
pagina 922. 

Qutmica verde 

Estereoquimica 

Redugao com levedura 

Uso de umfunil de separagdo 

Cromatografia em gasosa quiral 

Polarimetria 

Determinagdo da pureza otica (excesso enantiomerico) 

Ressondncia magnetica nuclear (opcional) 

Reagentes de deslocamentos quimicos quirais (opcional) 

O experimento descrito no Experimento 27 A utiliza fermento de padaria, de uso comum, como um 
meio de redugao quiral para transformar um material inicial aquiral, o acetoacetato de etila, em um pro- 
duto quiral. Quando um unico estereoisomero e formado em uma reagao quimica a partir do material de 
partida aquiral, se diz que o processo e enantioespecifico. Em outras palavras, um estereoisomero (enan- 
tiomero) e formado em detrimento de sua imagem especular. Neste experimento, e formado preferencial- 
mente o estereoisomero (S)-3-hidroxibutanoato de etila. Contudo, na verdade, parte do (R)-enantiomero 
tambem e formada na reagao. Portanto, a reagao e descrita como um processo enantiosseletivo porque a 
reagao nao produz exclusivamente um estereoisomero. A cromatografia em fase gasosa quiral e a polari¬ 
metria serao empregadas para determinar as porcentagens de cada um dos enantiomeros. Geralmente, a 
redugao quiral produz menos de 8% do (R)-3-hidroxibutanoato de etila. 



O O 



Fermento de padaria 


sacarose, H 2 0 


(S)-3-hidroxibutanoato de etila 


Acetoacetato de etila 


Por outro lado, quando o acetoacetato de etila e reduzido com boroidreto de sodio em metanol, a 
reagao gera uma mistura, na proporgao 50-50, dos estereoisomeros ( R ) e (S). Uma mistura racemica e 
formada porque a reagao nao esta sendo conduzida em um meio quiral. 


Agradecemos ao Dr. Snorri Sigurdsson e a James Patterson, University of Washington, Seattle, pelas melhorias sugeridas. 
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No Experimento 27B (opcional), voce pode utilizar espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear 
para determinar as quantidades relativas dos enantiomeros (R) e (S) produzidas na redugao quiral do ace¬ 
toacetato de etila. Essa parte do experimento requer o uso de um reagente de deslocamento quiral. 


27A 


Redugao quiral do acetoacetato de etila 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 8 Filtragao, Segoes 8.3 e 8.4 

Tecnica 12 Extragoes, separates e agentes secantes, Se^oes 12.4 e 12.10 

Tecnicas 22 e 25 

Tecnicas 26 e 27 (opcional) 

Novo: Tecnica 23 Polarimetria 

Ensaio 15 Quimica Verde 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O 1 Q dia do experimento envolve a montagem da reagao. Outro experimento pode ser conduzido 
simultaneamente com este experimento. Parte desse primeiro periodo de atividade no laboratorio e 
utilizada para misturar a levedura, a sacarose e o acetoacetato de etila em um Erlenmeyer de 500 mL. A 
mistura e agitada durante parte desse primeiro periodo. A mistura e, entao, coberta e armazenada ate o 
periodo seguinte. A redugao requer pelo menos 2 dias. 

O 2- dia do experimento e destinado a isolar o 3-hidroxibutanoato de etila quiral. Depois que o 
isolamento tiver sido realizado, o produto de cada aluno e analisado por cromatografia em fase gasosa 
quiral e polarimetria, a fim de determinar as porcentagens de cada um dos enantiomeros. Como expe¬ 
rimento opcional (Experimento 27B), os produtos tambem podem ser analisados por RMN utilizando 
um reagente de deslocamento quiral para determinar as porcentagens de cada um dos enantiomeros 
presentes no 3-hidroxibutanoato de etila produzido na redugao quiral. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

A Celite, a levedura residual e a gaze utilizada na redu^ao podem ser descartadas no lixo. As so- 
lugoes aquosas e a emulsao restante da extragao com cloreto de metileno deverao ser colocadas no 
recipiente destinado a rejeitos aquosos. O resto do cloreto de metileno deve ser despejado no recipiente 
especifico para rejeitos halogenados. 
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NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Para este experimento, e imprescindfvel que estejam disponiveis evaporadores totato- 
rios. Aproximadamente 90 mL de cloreto de metileno sao utilizados por cada aluno. O experimento sera 
mais "verde" se for possivel recuperar o solvente. O professor precisara disponibilizar para cada aluno 
um grande funil de Buchner (10 cm), um frasco de filtro de 500 mL, um Erlenmeyer de 500 mL, uma barra 
magnetica de agitagao de 1,5 ou 2 polegadas e um funil de separagao de 500 mL. E aconselhavel utilizar 
levedura seca embalada. Sugerimos utilizar fermento (de padaria) Rapid Rise (de rapido crescimento), da 
Fleischmann, que contem 7 g de fermento por pacote. Compre pacotes de gaze 100% de algodao, que tern 
tres camadas (nao separe as camadas). Corte a gaze de tres camadas em tiras de 10 X 20 centimetros, a 
serem dobradas em partes de 10 X 10 centimetros, para o funil de Buchner. Em alguns casos, o fermento 
nao cresce substancialmente durante a primeira meia hora. E melhor descartar a mistura e iniciar a reagao 
novamente, se parecer que o fermento nao esta crescendo. Na maioria dos casos, a temperatura pode nao 
estar sendo controlada cuidadosamente. Recomenda-se que os frascos contendo a mistura da reagao sejam 
armazenados em uma area onde a temperatura seja mantida a aproximadamente 25 °C, se possivel. O pe¬ 
riodo de redugao ideal e de quatro dias. Uma pequena quantidade de acetoacetato de etila nao reduzido, 
depois de uma redugao de dois dias (menos de 1%), e uma redugao de 4 dias, nao deixa acetoacetato de 
etila restante. O rendimento esperado do hidroxiester quiral e de aproximadamente 65%, consistindo de 
92-94% de (S)-3-hidroxibutanoato de etila. 


P R 0 C E D I M E N T 0 

Redugao de levedura. Em um Erlenmeyer de 500 mL, adicione 150 mL de agua desionizada (DI) 
e uma barra de agitagao de 4 ou 5 centimetros. Aquega a agua a aproximadamente 35-40 °C utilizando 
uma placa de aquecimento com a temperatura baixa. Adicione ao frasco 7 g de sacarose e 7 g de fermen¬ 
to (de padaria) Rapid Rise (de rapido crescimento) da Fleischmann. Agite o conteudo do frasco para dis- 
tribuir o fermento na solugao aquosa; do contrario, ele permanecera na parte superior da solugao. Agite 
a mistura por 15 minutos enquanto mantem a temperatura a 35 °C. Durante esse periodo, o fermento 
entrara em agao e crescera muito. Adicione 3,0 g de acetoacetato de etila e 8 mL de hexano a mistura de 
fermento. Agite a mistura com um agitador magnetico durante 1,5 hora. Como a mistura pode se tornar 
espessa, verifique periodicamente para observar se a mistura esta sendo agitada. A reagao e um pouco 
exotermica, portanto voce pode nao precisar aquecer a mistura. No entanto, voce precisara monitorar a 
temperatura para garantir que ela se mantenha perto dos 30 °C. Ajuste a temperatura em 30°C, se hou- 
ver uma diminuigao abaixo desse valor. 

Rotule o Erlenmeyer com seu nome e pega para seu professor armazenar o frasco. Cubra a parte 
superior do frasco levemente com uma folha de papel-aluminio, de modo que o dioxido de carbono 
possa ser expelido durante a redugao. A mistura deve ficar em repouso, sem ser agitada, ate o proximo 
periodo de atividade no laboratorio (2-4 dias). Em algum momento durante esse periodo, obtenha o 
espectro no infravermelho do acetoacetato de etila para fins de comparagao com o produto reduzido. 


"=> ADVERTENCIA 


Nao respire o po de Celite. 

<=■ 


Isolamento do produto de alcool. Obtenha com seu professor um funil de separagao de 500 mL, um 
funil de Buchner grande (10 cm) e um frasco de filtro de 500 mL. Para a solugao de fermento, adicione 
5 g de Celite e agite a mistura vigorosamente por 1 minuto (veja a Tecnica 8, Segao 8.4). Deixe o solido 
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se depositar tanto quanto for possivel (pelo menos, 5 minutos). Monte um aparelho de filtragao a vacuo 
utilizando o funil de Buchner de tamanho grande (veja a Tecnica 8, Segao 8.3). Molhe um pedago de pa- 
pel de filtro com agua e coloque-o no funil. Obtenha uma tira de gaze de 10 X 20 centimetros e dobre-a 
formando um quadrado de 10 X 10 centimetros. Molhe-o com agua e coloque-o em cima do papel de 
filtro de modo a cobri-lo completamente e fique parcialmente a lateral do funil de Buchner. Agora, voce 
esta pronto para filtrar sua solugao. Ligue a fonte de vacuo (aspirador profissional ou aspirador domes- 
tico). Decante lentamente o liquido claro que esta flutuando no funil de Buchner. Se voce fizer isso va- 
garosamente, evitara entupir o papel de filtro com pequenas particulas. Assim que o liquido que flutua 
tiver sido despejado no papel de filtro, adicione a pasta de Celite ao funil de Buchner. Lave o frasco com 
20 mL de agua e despeje a mistura restante, de Celite-fermento, no funil de Buchner. Descarte no lixo a 
Celite, o fermento e os restos de gaze. A Celite ajuda a capturar as particulas de fermento muito peque¬ 
nas. Parte do fermento e da Celite ira passar atraves do filtro para o frasco de filtro. Isso e inevitavel. 

Adicione 20 g de cloreto de sodio ao filtrado no frasco de filtro e agite o frasco delicadamente ate 
que o cloreto de sodio se dissolva. Caso se forme uma emulsao, pode ser que voce esteja agitando o fras¬ 
co com muita for^a. Despeje o filtrado em um funil de separa^ao de 500 mL. Acrescente 30 mL de cloreto 
de metileno ao funil e tampe o funil (veja a Tecnica 12, Segao 12.4). A fim de evitar uma emulsao dificil, 
nao agite o funil de separagao; em vez disso, inverta lentamente o funil e, depois, posicione-o lentamen¬ 
te na posi^ao vertical. Repita esse movimento por um periodo de 5 minutos. Abra o funil ocasionalmen- 
te, para aliviar a pressao. Drene a camada inferior, de cloreto de metileno, do funil de separagao, em um 
Erlenmeyer de 250 mL, deixando para tras uma pequena quantidade de emulsao e a camada aquosa no 
funil de separa^ao. Adicione outra por^ao de 30 mL de cloreto de metileno ao funil de separa^ao e repita 
o procedimento de extragao. Drene a camada inferior, de cloreto de metileno, no mesmo Erlenmeyer, 
reservando o primeiro extrato de cloreto de metileno. Repita o processo de extragao uma segunda vez 
com uma porgao de 30 mL de cloreto de metileno. Descarte a emulsao e a camada aquosa remanescente 
no funil de separa^ao em um recipiente apropriado para dejetos aquosos. 

Seque os tres extratos de cloreto de metileno combinados em cerca de 1 g de sulfato de sodio granu¬ 
lar anidro por, pelo menos, 5 minutos. Ocasionalmente, agite o conteudo do frasco para ajudar a secar a 
solugao. Decante o liquido em um bequer de 250 mL e evapore o solvente utilizando um fluxo de ar ou 
nitrogenio ate que o volume do liquido se mantenha constante (aproximadamente 1-2 mL). (Como al- 
ternativa, pode ser utilizada destilagao ou um evaporador rotatorio para remover o cloreto de metileno 
do produto). 1 Geralmente, o liquido restante contem um pouco de agua. 

Para remover a agua, adicione 10 mL de cloreto de metileno para dissolver o produto e acrescente 
0,5 g de sulfato de sodio granular anidro a solugao. Decante a solu^ao de cloreto de metileno do agente 
secante em um bequer de 50 mL previamente pesado. Evapore o solvente utilizando um fluxo de ar ou 
nitrogenio ate que o volume do liquido permanega constante. O liquido mae contem o (S)-3-hidroxibuta- 
noato de etila que foi produzido por redugao quiral do acetoacetato de etila. Uma pequena quantidade de 
acetoacetato de etila pode permanecer, sem ser reduzido, na amostra. Refaga a pesagem do bequer para 
determinar a massa do produto. Calcule o rendimento percentual do produto. 

Espectroscopia no infravermelho. Determine o espectro de seu produto isolado. O espectro no 
infravermelho oferece a melhor evidencia direta para a redugao do acetoacetato de etila. Procure sinais 
da presenga de um grupo hidroxila (cerca de 3.440 cm -1 ) que foi produzido na redu^ao do grupo carbo- 
nila. Compare o espectro do produto, 3-hidroxibutanoato de etila, ao material de partida, acetoacetato 
de etila. Quais diferen^as voce observa nos dois espectros? Rotule os dois espectros com a tributes de 
pico e inclua-os juntamente com seu relatorio de laboratorio. 


1 Despeje os extratos de cloreto de metileno secos em um balao de fundo redondo e remova o solvente com um evaporador 
rotatorio ou por destilagao. Depois de remover o solvente, adicione 10 mL de cloreto de metileno fresco e 0,5 g de sulfato de 
sodio granular anidro ao balao de fundo redondo. Decante a solugao do agente secante, em um bequer previamente pesado, 
conforme indicado no procedimento. 
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Cromatografia em fase gasosa quiral. A cromatografia em fase gasosa quiral fornecera uma medi- 
da direta das quantidades de cada estereoisomero presente em sua amostra quiral de 3-hidroxibutano- 
ato de etila. Um aparelho Varian CP-3800 equipado com uma coluna capilar Alltech Cyclosil B (30 m, 
ID de 0,25 mm, 0,25 |jim) proporciona uma excelente separagao de enantiomeros (R) e (S). Configure o 
detector de FID a 270 °C, e a temperatura do injetor, a 250 °C, com uma divisao na proporgao de 50:1. 
Defina a temperatura do forno da coluna em 90 °C e mantenha esta temperatura durante 20 minutos. A 
taxa de fluxo do helio e de 1 mL min -1 . Os compostos eluem na seguinte ordem: o (S)-3-hidroxibutanoato 
de etila (14,3 min.), e o enantiomero (R), (15,0 min.). Qualquer acetoacetato de etil restante, que estiver 
presente na amostra, produzira um pico com tempo de retengao de 14,1 minutos. Seus tempos de re- 
tengao observados podem variar em relagao aqueles apresentados aqui, mas a ordem de eluigao sera a 
mesma. Calcule as porcentagens de cada um dos enantiomeros dos resultados da cromatografia em fase 
gasosa quiral. Em geral, aproximadamente 92-94% do enantiomero (S) sao obtidos a partir da redugao. 

Polarimetria. Preencha uma celula de polarimetro de 0,5 dm com seu hidroxiester quiral (sao 
necessarios cerca de 2 mL). Talvez, seja preciso combinar seu produto com o material obtido por outro 
aluno, a fim de ter material suficiente para preencher a celula. Determine a rotagao otica observada para 
o material quiral. Seu professor mostrara como utilizar o polarimetro. Calcule a rota^ao especifica para 
sua amostra utilizando a equagao apresentada na Tecnica 23. O valor da concentragao, c, na equa^ao, e 
de 1,02 g mL -1 . Utilizando o valor divulgado para a rota^ao especifica do (S)-(+)-3-hidroxibutanoato de 
etil, de [|jl 25 D] = + 43,5°, calcule a pureza otica (excesso enantiomerico) de sua amostra (veja a Tecnica 23, 
Segao 23.5). Relate para o professor a rotagao observada, a rotagao especifica calculada, e a pureza otica 
(excesso enantiomerico) e as porcentagens de cada um dos enantiomeros. Como as porcentagens de 
cada enantiomero calculado a partir da medi^ao do polarimetro se comparam aos valores obtidos pela 
cromatografia em fase gasosa quiral? 2 

Espectroscopia de RMN de hidrogenio e de carbono (opcional). De acordo com a opqao do profes¬ 
sor, voce pode obter o espectro de hidrogenio (como mostram as figuras 1 e 2, e segundo e interpretado 
no Experimento 27B) e os espectros de RMN de carbono do produto. O espectro de RMN do carbono 
mostra picos em 14,3, 22,6, 43,1, 60,7, 64,3 e 172,7 ppm. 


276 


( 0 P G I 0 N A L ) 

Deter min agao por RMN da pureza otica 
do (S)-3-hidroxibutanoato de etila 

No Experimento 27A, a redu^ao do fermento do acetoacetato de etila forma um produto que e 
predominantemente o enantiomero (S) do 3-hidroxibutanoato de etila. Nesta parte do experimento. 


2 As porcentagens calculadas a partir da polarimetria podem variar consideravelmente daquelas obtidas por cromatografia em 
fase gasosa quiral. Geralmente, as amostras contem algum solvente e outras impurezas que reduzem o valor da rotagao otica 
observada. O solvente e as impurezas nao influenciam as porcentagens mais precisas obtidas diretamente pela porcentagem 
na cromatografia em fase gasosa quiral. 
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Figura 1 Espectro de RMN (300 MHz) do 3-hidroxibutanoato de etila racemico, sem nenhum reagente de desloca- 
mento quiral presente. 

utilizaremos a RMN para determinar as porcentagens de cada um dos enantiomeros no produto. O es¬ 
pectro de RMN de hidrogenio, de 300 MHz, do 3-hidroxibutanoato etila racemico e mostrado na Figura 
1. As expansoes dos padroes individuais a partir da Figura 1 sao mostradas na Figura 2. Os hidrogenios 
do metil (Ha) aparecem como um dupleto em 1,23 ppm, e os hidrogenios do metil (Hb) aparecem como 
um tripleto em 1,28 ppm. Os hidrogenios do metileno (He e Hd) sao diastereotopicos (nao equivalentes) 
e aparecem em 2,40 e 2,49 ppm (cada um deles, um dupleto de dupletos). O grupo hidroxila aparece em 
aproximadamente 3,1 ppm. O quarteto em 4,17 ppm resulta dos hidrogenios do metileno (He) desdo- 
brados pelos hidrogenios (Hb). O hidrogenio do metano (Hf) e ocultado sob o quarteto em aproxima¬ 
damente 4,2 ppm. 


OH O 

CH3-CH-CH2-C-O-CH2-CH3 

H a H f H c H e H b 
H d 


Embora o espectro de RMN normal de hidrogenio para o 3-hidroxibutanoato de etila racemico 
nao deve ser diferente dos espectros de RMN de hidrogenios de cada um dos enantiomeros em um 
ambiente aquiral, a introdu^ao de um reagente de deslocamento quiral cria um ambiente quiral, o 
qual permite que os dois enantiomeros sejam distintos um do outro. Uma abordagem generica sobre 
reagentes de deslocamentos quimicos nao quirais e encontrada na Tecnica 26, Segao 26.15. Esses rea- 
gentes expandem as ressonancias do composto com que eles sao utilizados, aumentando com a maior 
quantidade de deslocamentos quimicos dos hidrogenios que estao proximos do centro do complexo 
metalico. Como os espectros de ambos os enantiomeros sao identicos sob essas condigdes, o reagente 
de deslocamento quimico usual nao ajudara em nossa analise. Contudo, se utilizarmos um reagente de 
deslocamento quimico que seja, ele proprio, quiral, podemos distinguir os dois enantiomeros atraves 
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Figura 2. Expansoes do espectro de RMN do 3-hidroxibutanoato de etila racemico. 

de seus espectros de RMN. Os dois enantiomeros, que sao quirais, irao interagir diferentemente com o rea- 
gente de deslocamento quiral. Os complexos formados a partir dos enantiomeros (R) e (S) e com o reagente 
de deslocamento quiral serao diastereomeros. Em geral, os diastereomeros tern diferentes propriedades fisi- 
cas, e os espectros de RMN nao sao excegao. Os dois complexos serao formados com geometrias ligeiramen- 
te distintas. Embora o efeito possa ser pequeno, ele e suficientemente grande a ponto de se poder observar as 
diferengas nos espectros de RMN dos dois enantiomeros. 

O reagente de deslocamento quiral utilizado neste experimento e o tris-[ 3-(heptafluoropropil- 
hidroximetileno)-(+)-canforato] europio (III), ou Eu(hfc) 3 . Nesse complexo, o europio esta em um am- 
biente quiral porque ele esta complexado com a canfora, que e uma molecula quiral. O Eu(hfc) 3 tern a 
estrutura mostrada depois do espectro de RMN apresentado. 



LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 26 


Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear, Segao 26.15 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Este experimento exige o uso de um espectrometro de RMN de campo alto, a fim de se obter su- 
ficiente separagao de picos para os dois enantiomeros. O reagente de deslocamento quiral gera algum 
alargamento, ampliagao, do pico, por isso, tome cuidado para nao acrescentar muito desse reagente a 
amostra de 3-hidroxibutanoato de etila quiral. Uma amostra de 0,035 g do material quiral e de 8-11 mg 
de reagente de deslocamento quiral deverao ser suficientes para proporcionar bons resultados. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte a solu^ao restante em seu tubo de RMN no recipiente destinado ao descarte de rejeitos 
organicos halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Utilizando uma pipeta de Pasteur para auxiliar na transference, pese 0,035 g de 3-hidroxibutanoato de 
etila quiral do Experimento 27A diretamente em um tubo de RMN. Pese de 8-11 mg do reagente de desloca¬ 
mento quiral fns-[3-(heptafluoropropilhidroximetileno)-(+)-canforato]europio (III) em um peda^o de papel 
de pesagem e adicione o reagente de deslocamento quiral ao hidroxiester quiral no tubo de RMN. Tome 
o cuidado de evitar a quebra do fragil tubo de RMN quando adicionar o reagente de deslocamento com 
uma microespatula. Adicione o solvente CDC1 3 ao tubo de RMN ate o nlvel atingir 50 mm. Tampe o tubo e 
inverta-o para misturar a amostra. Deixe a amostra de RMN em repouso por, pelo menos, 5-8 minutos antes 
de determinar o espectro de RMN. Registre em seu caderno de anota^oes as massas exatas da amostra e do 
reagente de deslocamento quiral que voce utilizou. 

Determine o espectro de RMN da amostra. Os picos de interesse sao os hidrogenios do metil, Ha 
(dupleto) e Hb (tripleto). Observe, na Figura 3, que os picos dupleto e tripleto para os dois grupos me¬ 
dia no 3-hidroxibutanoato de etila racemico sao duplicados. Os picos do dupleto (1,412 e 1,391 ppm) 
e do tripleto (1,322, 1,298 e 1,274 ppm) em campo baixo sao atribufdos ao enantiomero (S). Os picos 
do dupleto (1,405 e 1,384 ppm) e do tripleto (1,316,1,293 e 1,269 ppm) de campo alto sao atribufdos ao 
enantiomero (R). Sua expansao dessa area do espectro de RMN tambem devera mostrar uma duplicagao 
dos picos, como na Figura 3, mas o dupleto no campo alto para o enantiomero (R) sera menor. O mes- 
mo e verdadeiro para o enantiomero (R) no tripleto padrao. Por integra^ao, determine as porcentagens 
dos enantiomeros (S) e (R) no 3-hidroxibutanoato de etila quiral a partir do Experimento 27A. Embora 
as posigoes dos picos possam variar um pouco em relagao aquelas mostradas na Figura 3, voce ainda 
devera descobrir que o dupleto e o tripleto para o enantiomero (S) estarao sempre em campo mais baixo 
em relagao ao enantiomero (R). 

As atribui^oes para os enantiomeros (S) e (R), mostrados na Figura 3, foram determinadas pela 
obten<^ao do espectro de RMN de amostras puras de cada enantiomero na presenga do reagente de 
deslocamento quiral (Figuras 4 e 5). Voce pode ter observado que o dupleto se moveu mais alem em 
campo baixo em rela^ao ao tripleto (compare as Figuras 2 e 3). A razao para isso e que a complexagao 
do reagente de deslocamento quiral ocorre no grupo hidroxila. Uma vez que o grupo metila (Ha) esta 
mais proximo do atomo de europio, espera-se que o grupo seja deslocado mais para o campo baixo em 
relagao ao outro grupo metila (Hb). 
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Figura 3. Espectro de RMN (300 MHz) do 3-hidroxibutanoato de etila 
racemico, com adigao de reagente de deslocamento quiral. 

Nota: H a para o enantiomero (S) = 1,412, 1,391; H b para o enantiomero (S) 
= 1,322, 1,298, 1,274; H a para o enantiomero (R) = 1,405, 1,384; H b para o 
enantiomero (R) = 1,316, 1,293, 1,269. 



Figura 4. Espectro de RMN (300 MHz) do (S)-3-hidroxibutanoato de etila, 
com adigao de reagente de deslocamento quiral. 
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Figura 5. Espectro de RMN (300 MHz) do (R)-3-hidroxibutanoato de etila, 
com adigao de reagente de deslocamento quiral. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Voce esperaria observar uma diferenga nos tempos de retengao para o (S)-3-hidroxibutanoato de 
etila e o enantiomero (R) nas colunas de cromatografia em fase gasosa, descritas na Tecnica 22? 

2. Qual e o agente de redugao biologico que da origem a formagao do 3-hidroxibutanoato de etila quiral? 
Talvez, seja preciso procurar em um livro de consulta para encontrar uma resposta para essa pergunta. 

3. Explique os padroes de RMN para os hidrogenios He e Hd mostrados na Figura 2. ( Dicas: esses hidro¬ 
genios nao sao equivalentes por causa de sua localizagao adjacente a um estereocentro. As constantes de 
acoplamento 2 J para hidrogenios conectados a um carbono sp 3 sao muito grandes - neste caso, 16,5 Hz. 
As constantes de acoplamento 3 J nao sao iguais. Desenhe, para a molecula, uma projegao em cavalete. 
Voce pode verificar por que as constantes de acoplamento 3 / podem ser diferentes?) 
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Nitragao de compostos aromaticos 
utilizando um catalisador recicldvel 


Quimica verde 
Nitragdo 

Reagdo com economia de dtomos 
Catalisador recicldvel 
Evaporador rotatorio (opcional) 

Espectrometria de massas 
Cromatografia em fase gasosa 

Os quimicos, tanto no setor academico quanto na industria, estao tentando efetuar reagoes qui- 
micas que sejam mais adequadas ao ambiente (veja o Ensaio 15: "Quimica verde"). Uma maneira de 
conseguir isso e utilizar quantidades exatas (estequiometricas) de reagentes de partida, de modo que 
nao seja preciso descartar nenhum material em excesso, contribuindo, assim, para uma maior econo¬ 
mia de atomos. Outro aspecto da Quimica verde e que os quimicos tern de utilizar catalisadores. Esses 
materiais apresentam a vantagem de possibilitar reagoes que ocorrem sob as condigoes mais faceis, e os 
catalisadores tambem podem ser reutilizados. Desse modo, a Quimica verde ajuda a manter o ambiente 
limpo, enquanto gera produtos uteis. 

Neste experimento, empregamos um acido de Lewis, o trifluorometanosulfonato de iterbio (III), 
como catalisador para a nitragao de uma serie de substratos com acido nitrico. Esse catalisador sera 
reciclado (recuperado) e reutilizado. 


NO? 



HNO? 


Yb(0S0 2 CF 3 ) 3 




O solvente utilizado nesta reagao, o 1,2-dicloroetano, nao e ambientalmente "amigavel", mas pode 
ser recuperado utilizando-se um evaporador rotatorio. 

Um mecanismo proposto para essa reagao envolve as tres etapas a seguir para gerar o ion nitro- 
nio. 1 Os ions do trifluorometanosulfonato (triflato) agem como espectadores. Acredita-se que o cation 
do iterbio seja hidratado pela agua presente na solugao aquosa de acido nitrico, que tern uma ligagao 
forte com o cation do iterbio hidratado, como mostra a equagao 1. Um proton e gerado, como mostra a 
equagao 2, pelo forte efeito polarizante do metal. Os ions de nitronio sao, entao, formados pelo processo 
apresentado na equagao 3. Embora o ion nitronio possa servir como a especie eletrofilica ativa, e mais 


1 C. Braddock,"Novel Recyclable Catalysts for Atom Economic Aromatic Nitration". Green Chemistry , 3 (2001): G26-G32. 












Experiments 28 ■ Nitragao de compostos aromaticos utilizando um catalisador reciclavel 589 


provavel que um portador de nitronio, como o intermediary formado na equagao 2, possa servir como 
o eletrofilo. De qualquer maneira, a reagao gera um composto aromatico nitrado. 


Yb(H 2 0)x + HON 


✓ 


O 


► BON 


h/° x 


^Yb(H 2 0) y 3 0) 


O' 

Acido m'trico 


0 _ 


J>s P~ 

+ X \ 3+ +/ \ 3+ 

BON .Yb(H 2 0) y 3 -► 0=N ^Yb(H 2 0) y 3 H H 


( 2 ) 


'o_ 


v o_ 


H + HN0 3 -► N0 2 + H H 2 0 


(3) 


Ion nitronio 


Neste experimento, voce ira fazer a nitra^ao de um substrato aromatico e analisar a composi^ao 
da mistura obtida pela cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). 
Em alguns casos, o material de partida tambem sera apresentado na mistura. Voce devera ser capaz de 
explicar, mecanicamente, porque os produtos observados sao obtidos a partir da reagao. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 7 
Tecnica 7 
Tecnica 12 
Tecnica 22 
Novo: Ensaio 15 

Tecnica 28 


Metodos de rea<;ao, Se^oes 7.2 e 7.10 
Segao 7.11 (opcional) 

Extragoes, separagoes e agentes secantes, Segoes 12.4 e 12.9 
Cromatografia gasosa 
Quimica verde 
Espectrometria de massas 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Alguns dos produtos nitrados podem ser toxicos. Todo trabalho devera ser conduzido em uma 
capela. Use luvas protetoras para evitar o contato da pele com produtos nitrados. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

A camada aquosa contem o catalisador, triflato de iterbio. Nao a dercarte. Em vez disso, recicle o cata¬ 
lisador para utilizar posteriormente evaporando a agua em uma placa de aquecimento. Transfira o solido 
incolor para um recipiente de armazenamento ou encaminhe-o para o professor. Se o material for inten- 
samente colorido, pega instrugoes a seu professor. Se o solvente, o 1,2-dicloroetano, tiver sido recuperado 
utilizando um evaporador rotatorio, despeje-o em um recipiente, de modo que ele possa ser reciclado. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 


Recomenda-se que cada dupla de alunos selecione um substrato diferente na lista fornecida. Na 
maioria dos casos, a rea^ao nao sera concluida e, conforme esperado, resultara em produtos isomericos. 
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Por exemplo, o tolueno gera os produtos orto e para , que sao esperados, mas uma pequena quantidade 
do produto meta tambem e formada. Os produtos sao analisados por GC-MS. Este experimento ofe- 
rece uma excelente oportunidade para discutir a espectrometria de massas, porque a maior parte dos 
compostos gera ions moleculares em abundancia. Os produtos sao identificados por meio de pesquisa 
no banco de dados do NIST (National Institute of Standards and Technology, ou Instituto Nacional de 
Padroes e Tecnologia). Apesar de ser melhor procurar no banco de dados para identificar os compostos, 
o experimento tambem pode ser conduzido com a cromatografia em fase gasosa. Se isso for feito, geral- 
mente, e possivel supor que os compostos nitro surgirao na seguinte ordem: orto , meta e para. Separates 
adequadas podem ser obtidas em um instrumento de GC-MS utilizando uma coluna capilar J & W DB- 
5MS ou Varian CP-Sil 5CB (30 m, ID 0,25 mm ID, 0,25 fim). Defina a temperatura do injetor em 260 °C. 
As condi^oes do forno da coluna sao as seguintes: iniciar em 60 °C (manter por um minuto), aumentar 
para 280 °C a 20 °C min -1 (por 12 minutos) e, entao, manter em 280 °C (por 4,5 minutos). Cada etapa 
demora aproximadamente 17 minutos. A taxa de fluxo do helio e de 1 mL min -1 . O intervalo da massa e 
especificado em 40 a 400 m/e. 


P R 0 C E D I M E N T 0 


Selecione um dos seguintes substratos aromaticos: 

Tolueno 

Bifenil 

Butilbenzeno 

4-Metilbifenil 

Isopropilbenzeno 

Difenilmetano 

terf-Butilbenzeno 

Acido fenilacetico 

orto-X ileno 

Fluorobenzeno 

meta-X ileno 

Iodobenzeno 

p^ra-Xileno 

Naftaleno 

Anisol 

Fluoreno 

1,2-Dimetoxibenzeno (Veratrol) 

Acetanilido 

1,3-Dimetoxibenzeno 

Fenol 

1,4-Dimetoxibenzeno 

a-Naftol 

4-Metoxitolueno 

(3-Naftol 

Coloque, 0,375 g do catalisador hidrato de trifluorometanosulfonato de iterbio (III), ou triflato de 
iterbio, em um balao de fundo redondo de 25 mL. Adicione 10 mL do solvente 1,2-dicloroetano, seguido 
de 0,400 mL de acido nitrico concentrado (pipeta automatical Acrescente duas perolas de ebuligao ao 
frasco. Para essa solugao, pese e acrescente aproximadamente 6 milimols do substrato aromatico. Co- 
necte o balao de fundo redondo a um condensador de refluxo e fixe-o no local em um anel fixo. Utilize 


um fiuxo de agua muito lento no condensador. Com uma placa de aquecimento, aquega a mistura para 
refluxo durante uma hora. 

Depois aplique o refluxo a mistura por 1 hora, deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente e 
adicione 8 mL de agua. Transfira a mistura para um funil de separagao. Agite a mistura delicadamente 
e deixe as duas fases se separarem. Drene a camada organica (camada inferior) em um Erlenmeyer de 
25 mL. Seque a camada organica com uma pequena colher de sulfato de magnesio anidro (aproxima¬ 
damente 0,5 g). Se houver um evaporador rotatorio disponivel, transfira a camada organica para um 
balao de fundo redondo de 50 mL, previamente pesado, para remover o solvente. O aparelho permite a 
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possibilidade de recuperar a maior parte do 1,2-dicloroetano. Quando o solvente tiver sido removido, 
retire o frasco e pese-o. 

Como alternativa, o solvente pode ser removido utilizando o aparelho mostrado na Tecnica 7, 
Figura 7.17C. Transfira a camada organica seca para um kitasato de 125 mL, pesado previamente. 
Adicione ao frasco um tubo capilar para ponto de fusao (com a extremidade inferior para baixo) 
e, entao, tampe a parte superior. O tubo capilar para ponto de fusao ajuda a acelerar o processo de 
evaporagao. Conecte a saida lateral do kitasato ao sistema de vacuo ou aspirador, utilizando um cap- 
tador resfriado em gelo. Havera um efeito refrigerante enquanto ocorre a evaporagao, portanto, voce 
precisara aquecer levemente o frasco (definindo a menor temperatura em uma placa de aquecimento). 
A maior parte de seu solvente devera ser evaporada em menos de 1 hora, sob o vacuo e aquecendo 
suavemente. Pese o kitasato. 

A camada aquosa restante no funil de separagao contem o catalisador iterbio. Despeje a camada 
aquosa da parte superior do funil de separagao em um Erlenmeyer de 50 mL previamente pesado. Eva- 
pore completamente a agua em uma placa de aquecimento. Pese o frasco para determinar quanto cata¬ 
lisador voce consegue recuperar. Coloque o catalisador em um recipiente para armazenar o catalisador 
reciclado que sera reutilizado em outras aulas. 

A menos que voce receba instrugoes diferentes, prepare uma amostra para analise por GC-MS dis- 
solvendo 2 gotas da mistura de compostos aromaticos nitrados em cerca de 1 mL de cloreto de metileno. 
Essas amostras serao executadas utilizando o software de automa^ao no sistema de GC-MS. 

Quando sua amostra estiver sendo executada, voce tera a oportunidade de procurar na biblioteca de es- 
pectros de massas do NIST (National Institute of Standards and Technology, ou Instituto Nacional de Padroes 
e Tecnologia) para determinar as estruturas dos produtos da nitragao. Determine as estruturas dos produtos e 
as porcentagens de cada componente. Provavelmente, havera parte do material de partida restante na mistura 
da rea^ao. Seria interessante verificar como as proporgoes de seu produto se comparam aos valores obtidos da 
literatura (veja Referencias). 
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■ QUESTOES ■ 


1. Interprete o espectro de massas dos compostos formados na nitragao de seu substrato aromatico. 

2. Desenhe um mecanismo que explique como foram formados os produtos aromaticos nitro-substi- 
tuidos observados em sua reagao. 







592 Parte Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 


29 


Redugao de cetonas utilizando cenouras 
como agentes de redugao biologicos 

Quimica verde 

Uso de um agente de redugao bioldgico 
Redugao de uma cetona para um dlcool 

Uma reagao muito comum na quimica organica e a redugao de cetona para alcool secundario. 

O OH 

jl a e ente de ; , 

/ \ redugao / \ 

ch 3 r ch 3 r 


Os agentes de redugao mais amplamente utilizados incluem hidreto de litio e aluminio, borohidre- 
to de sodio (veja o Experimento 31) e hidrogenagao catalitica. A reagao ocorre em um solvente organico, 
como eter dietilico ou metanol. 

Os agentes de redugao biologicos tambem podem ser utilizados para provocar a redugao de ceto¬ 
na para alcool secundario. A redugao do grupo carbonila do acetoacetato de etila (Experimento 27) e 
realizada utilizando-se fermento "de padaria" como meio de redugao. Neste experimento, se utiliza ce- 
noura ralada para provocar uma reagao similar. Esse tipo de reagao e um exemplo de uma aplicagao da 
quimica verde, porque a agua e o unico solvente, e o principal reagente e um vegetal comum da horta. 

Em cada um destes experimentos de redugao biologica, uma molecula organica e utilizada pelo 
sistema biologico como o verdadeiro agente de redugao, que e a nicotinamida adenina dinucleotideo 
(NADH). A NADH atua como um cofator, suas propriedades quimicas sao expressas em coordenagao 
com uma enzima, que regula o processo. 



OH OH OH OH 


Nicotinamida adenina dinucleotideo 
(NADH) 
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Embora a estrutura da NADH possa parecer excessivamente complexa, ela e necessaria somente 
para focar no anel de nicotinamida - especificamente os atomos de hidrogenio conectados ao C4. Esse 
e o verdadeiro local reativo da molecula de NADH; o restante da estrutura e importante para a ligagao 
enzima-substrato, solubilidade em agua, facilidade de transporte atraves das celulas etc. 

Na redugao biologica da cetona, um dos hidrogenios no C4 do anel de nicotinamida e transferido 
com seu par de eletrons, na forma de um hidreto, para o carbono da carbonila da cetona. Note que o 
hidreto esta agindo como um nucleofilo, uma vez que ele ataca o carbono da carbonila. 



H+ 


OH 

i 

CH 3 —C—R 


R 

NADH 


c— nh 2 


H 


H 

„C> 


1 4 1 

- —z 

r 4 il 





I 

R 

NAD + 


o 

II 

JC — nh 2 


No processo de redugao da cetona, a NADH e oxidada para NAD + . Essa reagao e energeticamente 
favoravel, porque a propriedade aromatica do anel de piridina e restaurada - um ganho em energia de 
ressonancia. 

Neste experimento, a fonte biologica de NADH sera uma cenoura comum, de horta. A reagao e a 
seguinte: 



Benzofuran-2-il metil cetona 


1-Benzofuran-2-il etanol 


Os resultados da redugao serao analisados por espectroscopia no infravermelho. Apesar de que 
podemos esperar que essa redugao seja estereosseletiva, a escala da rea^ao utilizada aqui nao permite 
uma analise da pureza optica pela polarimetria. 


LEITURA EXIG 

IDA 

Revisao: Ensaio 15 

Quimica verde 

Tecnica 8 

Filtragao 

Tecnica 12 

Extra^oes, separa^oes e agentes secantes 

Tecnica 25 

Espectroscopia no infravermelho 

INSTRUQOES 

ESPECIAIS 


E necessario que este experimento fique em repouso, separadamente, por um periodo de, pelo me- 
nos, 24 horas. E possivel programar a realizagao de outro experimento simultaneamente a este. 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Os residuos da cenoura podem ser jogados no lixo com total seguranga. O solvente eter dietilico 
pode ser recuperado depois de sua etapa de evaporagao, se houver um evaporador rotatorio dispordvel. 


PROCEDIMENTO 

Rale uma cenoura crua para obter aproximadamente 25 g de cenoura ralada e lave o material re- 
sultante com agua destilada. Pese a cenoura ralada em um Erlenmeyer de 150 mL e adicione 75 mL de 
agua destilada e uma barra magnetica de agitagao. Adicione ao frasco 50 mg de benzofuran-2-il metil 
cetona, tampe o frasco com uma rolha e fixe-o na posigao acima do agitador magnetico. Deixe a mistura 
agitar por, pelo menos, 24 horas. Certifique-se de fixar o frasco de modo que exista algum espago entre 
o fundo do frasco e o topo do agitador magnetico. Isso tern a finalidade de evitar qualquer aquecimento 
do motor do agitador, o que pode interromper a reagao. 

Apos a agita^ao ser interrompida, filtre a mistura da rea^ao atraves de uma camada de gaze para 
remover os pedagos maiores de cenoura. Remova o residuo remanescente da cenoura por filtragao a 
vacuo utilizando um funil de Hirsch (veja a Tecnica 8, Segao 8.3). 

Extraia o filtrado tres vezes, com por^oes de 10 mL de eter dietilico. Seque o extrato de eter sobre 
sulfa to de magnesio anidro. Transfira a solugao seca para um frasco limpo e remova o solvente eter por 
meio de evaporagao (se houver um evaporador rotatorio disponivel, e melhor utiliza-lo). 

Determine o espectro no infravermelho do produto como um liquido puro (veja a Tecnica 25, Segao 
25.2). Voce devera ser capaz de observar a extensao da redugao atraves do desaparecimento do pico 
de estiramento da carbonila em torno de 1700 cm -1 e o surgimento de um intenso pico de estiramento 
O-H em aproximadamente 3450 cm -1 . Certifique-se de encaminhar seu espectro com seu relatorio de 
laboratorio. 
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Cromatografia emfase gasosa quiral 
Espectroscopiade RMN 
Agente de resolugdo quiral 
Grupos metila diastereomericos 

Embora a (±)-a-feniletilamina racemica esteja facilmente disponfvel em pontos comerciais, os enan¬ 
tiomeros puros sao mais dificeis de serem obtidos. Neste experimento, voce ira isolar um dos enantiome- 
ros, o levogiro, em um elevado estado de pureza otica (grande excesso enantiomerico). Uma resolu^ao, 
ou separagao, de enantiomeros sera realizada, utilizando acido (+)-tartarico como o agente de resolugao. 

Resolugao de enantiomeros 

O agente de resolugao a ser utilizado e o acido (+)-tartarico, que forma sais diastereomericos com 
a-feniletilamina racemica. As reagoes importantes para este experimento sao as que se seguem. 



(±)-amina 


COOH 


H—C—OH 

I 

HO—C—H 

I 

COOH 

Acido (+)-tartarico 



COO" 
H—C—OH 
HO—C—H 
COOH 


(+)-Tartarato de (+)-amina 

+ 



COO - 
H—C—OH 
HO—C—H 
COOH 


(+)-Tartarato de (-)-amina 


O acido (+)-tartarico oticamente puro e abundante na natureza. Frequentemente, ele e obtido como 
um subproduto da vinificagao. A separagao depende do fato de que os diastereomeros geralmente apre- 
sentam diferentes propriedades fisicas e quimicas. O sal (+)-tartarato de (-)-amina tern menor solubili- 
dade que seu correspondente diastereomerico, o sal (+)-tartarato de (+)-amina. Com algum cuidado, o 
sal de (+)-tartarato de (-)-amina pode ser induzido a cristalizagao, deixando o (+)-tartarato de (+)-amina 
em solugao. Os cristais sao removidos por filtragao e purificados. A (-)-amina pode ser obtida de cristais, 
tratando-os com base. Isso separa o sal pela remogao do proton e, entao, regenera a (-)-amina livre, nao 
protonada. 

Sera utilizado um polarimetro para medir a rotagao observada, a, da amostra de amina resolvida. 
A partir desse valor, voce ira calcular a rotagao especifica [a] D e a pureza otica (excesso enantiomerico) 
da amina. Em seguida, ira calcular as porcentagens de cada um dos enantiomeros presentes na amostra 
resolvida. A (S)-a-feniletilamina predomina na amostra. Um metodo cromatografico em fase gasosa 
quiral pode ser utilizado para determinar diretamente as porcentagens de cada um dos enantiomeros 
na amostra. 

Determinagao da pureza otica por RMN 

Um meio alternative de determinar a pureza otica da amostra utiliza a espectroscopia de RMN (veja 
o Experimento 30B). Um grupo ligado a um carbono estereogenico (quiral) normalmente tern o mesmo 
deslocamento quimico que o do carbono, que tern uma configuragao R ou S. Contudo, esse grupo pode se 
tomar diastereomerico no espectro de RMN (tern diferentes deslocamentos quimicos) quando o composto 
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original racemico e tratado com um agente de resolugao quiral oticamente puro para produzir diastere¬ 
omeros. Neste caso, o grupo nao e mais encontrado em dois enantiomeros, mas, em vez disso, em dois 
diferentes diastereomeros, e seu deslocamento quimico sera diferente em cada ambiente. 



1,25 1,20 1,15 1,10 1,05 

ppm 

Espectro de 300 MHz de uma mistura na proportpao 50:50 da a'" 
-feniletilamina resolvida e nao resolvida, em CDCI 3 . Foi adicionado 
o agente de resolugao quiral acido (S)-(+)-0-acetilmandelico. 


Neste experimento, a amina parcialmente resolvida (contendo os enantiomeros Re S) e misturada 
com o acido (S)-(+)-0-acetilmandelico oticamente puro em um tubo de RMN contendo CDCI r Sao for- 
mados dois diastereomeros: 


(RJS) (S) 

CH 3 —CH—NH 2 + Ph—CH—COOH -> 

Ph OAc 

^-feniletilamina Acido (S)-(+)-0-acetilmandelico 


(R) (S) 

CH 3 —CH—NH 3 + + Ph—CH—COO - 

Ph OAc 

+ 

CH 3 —CH—NH 3 + + Ph—CH—COO - 

OAc 

(S) 


Ph 

(S) 


Diastereomeros 
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Os grupos metila nas porgoes de amina dos dois sais diastereomericos estao ligados a um estere- 
ocentro, (S), em um caso, e (R), no outro caso. Como resultado, os proprios grupos metila se tornam 
diastereomericos e tern diferentes deslocamentos quimicos. Neste caso, o isomero ( R ) esta em campo 
baixo, e o isomero (S) esta em campo alto. Esses grupos metila aparecem aproximadamente (varia) em 
1,1 e 1,2 ppm, respectivamente, no espectro de RMN de hidrogenio da mistura. Uma vez que os grupos 
metila sao adjacentes a um grupo metino (CH), eles aparecem como dupletos. Esses dupletos podem ser 
integrados, a fim de determinar a porcentagem das aminas ( R ) e (S) na a-feniletilamina resolvida. No 
exemplo, o espectro de RMN foi determinado com uma mistura composta pela dissolugao de quanti- 
dades iguais (mistura de 50:50) da (±)-a-feniletilamina original nao resolvida e o produto de um aluno, 
resolvido, que continha, predominantemente, (S)-(+)-a-feniletilamina. 


30A 


Resolugao da (±)-a-feniletilamina 

Neste procedimento, voce ira resolver a (±)-a-feniletilamina racemica, utilizando acido(+)-tartarico 
como o agente de resolugao. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 8 Segao 8.3 

Tecnica 12 Segoes 12.4,12.8,12.9 

Tecnica 23 

Tecnica 22 (opcional) 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

A a-feniletilamina reage rapidamente com o dioxido de carbono na presenga de ar para formar um 
derivado branco solido, da amina, o N-carboxila. E preciso tomar todo cuidado para evitar a exposigao pro- 
longada da amina ao ar. Certifique-se de fechar firmemente o frasco depois de ter medido a rotagao de sua 
amina e de se assegurar de colocar sua amostra rapidamente no frasco em que sera efetuada a resolugao. 
Esse frasco tambem devera ser tampado. Utilize uma rolha de cortiga, porque uma tampa de borracha ira se 
dissolver, ate certo ponto, e descolorir sua solugao. O sal cristalino nao reagira com o dioxido de carbono ate 
que voce o decomponha para recuperar a amina resolvida. Entao, mais uma vez, voce deve ser cuidadoso. 

A rotagao observada para uma amostra isolada por um unico aluno pode ser apenas de alguns 
graus, o que limita a precisao da determinagao da pureza otica. E possivel obter melhores resultados se 
quatro alunos combinarem seus produtos da amina resolvida para a analise polarimetrica. Caso voce 
tenha deixado sua amina excessivamente exposta ao ar, a solugao da polarimetria podera ficar turva. 
Isso dificultara a obtengao de uma determinagao precisa da rotagao otica. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Coloque a solugao da agua-mae da cristalizagao, que contem (+)-a-feniletilamina, acido (+)-tar- 
tarico e metanol, em um recipiente especial, fornecido para esse proposito. Os extratos aquosos irao 
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conter acido tartarico, base diluida e agua; eles deverao ser colocados no recipiente designado para re- 
jeitos aquosos. Quando tiver terminado a polarimetria, dependendo da proposta de seu professor, voce 
devera colocar sua (S)-(-)-a-feniletilamina resolvida em um recipiente especial, identificado para esse 
proposito, ou encaminha-la para seu professor em um recipiente adequadamente rotulado, incluindo os 
nomes das pessoas que combinaram suas amostras. 


PROCEDIMENTO 


♦ NOTA PARA 0 PROFESSOR 


Este experimento e designado a alunos que trabalham individualmente, mas voce pode 
combinar seus produtos com os de outros tres alunos, para a polarimetria. 


Pre para goes. Coloque 7,8 g de acido L-(+)-tartarico e 125 mL de metanol em um Erlenmeyer de 
250 mL. Aquega essa mistura em uma placa de aquecimento ate que a solu^ao esteja quase em ebuligao. 
Adicione lentamente 6,25 g de a-feniletilamina (a-metilbenzilamina) racemica a essa solu^ao quente. 


•=> ADVERTENCIA 


Nesta etapa, a mistura provavelmente ira formar espuma e transbordar. 




Crista I izacao. Tampe o frasco e deixe-o em repouso durante a noite. Os cristais formados devem 
ser prismaticos. Se ocorrer a formagao de agulhas, elas nao serao oticamente puras o suficiente para 
resultar em uma resolugao completa dos enantiomeros; deverao se formar prismas. As agulhas se dissolve- 
rao (por meio de aquecimento cuidadoso) e se resfriarao lentamente, para entao se cristalizar mais uma 
vez. Quando ocorrer a recristaliza^ao, voce podera "semear" a mistura com um cristal prismatico, se 
houver algum disponivel. Se parecer que voce tern prismas, mas que eles estao recobertos com agulhas, 
a mistura pode ser aquecida ate que a maior parte do solido tenha se dissolvido. Os cristais em formato 
de agulha se dissolvem facilmente e, geralmente, uma pequena quantidade dos cristais prismaticos ira 
"semear" a solugao. Depois de dissolver as agulhas, deixe a solugao esfriar lentamente e formar cristais 
prismaticos a partir das "sementes". 

Prosseguimento. Filtre os cristais, utilizando um funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3 e 
Figura 8.5), e lave-os com algumas porgoes de metanol frio. Dissolva parcialmente o sal tartarato da 
amina cristalina em 25 mL de agua, adicione 4 mL de hidroxido de sodio 50% e extraia essa mistura 
com tres por^oes de 10 mL de cloreto de metileno utilizando um funil de separagao (veja a Tecnica 12, 
Seqao 12.4). Combine as camadas organicas de cada extragao em um frasco tampado e seque-os sobre 
aproximadamente 1 g de sulfato de sodio anidro, por cerca de 10 minutos. 

Dois diferentes metodos deverao ser consider ados para a remogao do solvente. Pergunte ao seu 
professor qual metodo deve ser empregado. O metodo 1 envolve o uso de um evaporador rotatorio 
para remover o solvente. Se estiver utilizando esse metodo, faga a pesagem previa de um balao de fundo 
redondo de 100 mL e decante a solugao de cloreto de metileno contendo a amina no frasco. Pega ao seu 
professor para demonstrar o uso do evaporador rotatorio. Um liquido ira permanecer depois que o sol¬ 
vente tiver sido removido. Talvez, seja preciso aumentar a temperatura do banho de agua para garantir 
que todo o solvente tenha sido removido. Deverao permanecer cerca de 2 ou 3 mL da amina liquida. 
Prossiga com a segao Calculo de Rendimento e Armazenamento, a seguir. 
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Caso seu professor pe^a para utilizar o metodo 2, proceda da seguinte maneira: enquanto a solu- 
qao estiver secando sobre o sulfato de sodio anidro, faga a pesagem previa de um Erlenmeyer limpo, 
seco, de 50 mL. Decante a solugao seca no frasco e evapore o cloreto de metileno em uma placa de 
aquecimento (cerca de 60 °C) em uma capela. Um fluxo de nitrogenio ou ar devera ser dirigido para o 
frasco, para aumentar a taxa de evapora^ao. Quando o volume de liquido atingir cerca de um total de 
2 ou 3 mL, insira cuidadosamente uma mangueira conectada ao sistema de vacuo ou aspirador para 
remover qualquer cloreto de metileno restante. A mangueira devera ser inserida no gargalo do frasco. 
Note que o produto desejado e um liquido. Parte do carbonato de amina solido pode come^ar a se 
formar nas laterais do frasco durante o curso da evaporagao. E mais provavel que esse solido indese- 
jado se forme voce prolongar a operagao de aquecimento. Tenha o cuidado de evitar a formagao desse 
solido branco, se posslvel. Caso obtenha uma solugao turva ou se houver solidos presentes, transfira 
o material para um tubo de centrifuga e centrifugue a amostra. Em seguida, remova o liquido claro 
para a parte de polarimetria deste experimento. 

Calculo de rendimento e armazenamento. Tampe o frasco e, entao, pese-o para determinar o ren- 
dimento. Calcule tambem o rendimento percentual da (S)-(-)-amina, com base na quantidade de amina 
racemica com que voce comegou. 

Polarimetria. Combine seu produto com os produtos obtidos pelos tres outros alunos. Se o produ¬ 
to de algum dos alunos estiver altamente colorido ou se houver uma grande quantidade de solido pre¬ 
sente, nao o utilize. Se a amina estiver um pouco turva ou se houver apenas uma pequena quantidade 
de solido presente, transfira a amostra para um pequeno tubo de centrifuga (microtubos de centrifuga 
funcionam bem, neste caso) e centrifugue a amostra por aproximadamente 5 minutos. Remova o liqui¬ 
do claro com uma pipeta de Pasteur para evitar a formagao de qualquer solido na pipeta e preencha 
um balao volumetrico de 10 mL previamente pesado. Voce nao conseguira obter bons resultados com o 
polarimetro se a amina estiver turva ou se houver solidos suspensos presentes em sua amina, portanto, 
tenha o cuidado de evitar transferir qualquer solido. 

Pese o frasco para determinar a massa da amina e calcule a densidade (concentragao) em gramas 
por mililitro. Voce devera obter um valor de aproximadamente 0,94 g mL 1 . Isso devera proporcionar 
uma quantidade suficiente de material para prosseguir com as medi^oes de polarimetria que se seguem 
sem diluir sua amostra. Entretanto, se os seus produtos combinados nao resultarem em mais de 10 mL 
de amina, sera necessario diluir sua amostra com metanol (verifique com seu professor). 

Se voce tiver menos de 10 mL de produto, pese o frasco para determinar a quantidade de amina 
presente. Entao, preencha o balao volumetrico ate a marca, com metanol absoluto e misture a solu^ao 
completamente, invertendo-o 10 vezes. A concentra^ao de sua solu^ao em gramas por mililitro e facil- 
mente calculada. 

Transfira a solugao para um tubo de polarimetro de 0,5 dm e determine sua rotagao observada. Seu 
professor ira mostrar a voce como utilizar o polarimetro. Relate os valores da rotagao observada, rota- 
gao especifica e pureza otica (excesso enantiomerico) para o professor. O valor publicado para a rota^ao 
especifica e de [a] 22 = -40,3°. Calcule a porcentagem de cada um dos enantiomeros na amostra (veja a 
Tecnica 23, Seqao 23.5) e inclua as figuras em seu relatorio. 

Em decorrencia da presenga de algum cloreto de metileno na amostra da amina quiral, e possivel 
que voce obtenha baixos valores de rota<^ao da polarimetria. Por causa disso, seu valor calculado da 
pureza otica (excesso enantiomerico) e as porcentagens dos enantiomeros estarao erradas. As porcen- 
tagens dos enantiomeros obtidos do experimento opcional de cromatografia em fase gasosa quiral, a 
seguir, deverao proporcionar porcentagens mais precisas de cada um dos estereoisomeros. 

Cromatografia em fase gasosa quiral (opcional). A cromatografia em fase gasosa quiral fornecera 
uma medida direta das quantidades de cada estereoisomero presente em sua amostra de a-feniletilami- 
na resolvida. Um aparelho Varian CP-3800 equipado com uma coluna capilar J & P (Agilent) Cyclosil B 
(30 m, ID 0,25 mm ID, 0,25 pm) proporciona uma excelente separagao dos enantiomeros (R) e (S). 

Defina o detector de FID em 270°C, e a temperatura do injetor, em 250 °C. A propor^ao inicial da 
divisao devera ser especificada em 150:1 e, entao, modificada para 10:1 depois de 1,5 minuto. Estabele- 
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qa a temperatura do forno em 100°C e mantenha essa temperatura por 25 minutos. A taxa de fluxo de 
helio e de 1 mL min -1 . Os compostos eluem na seguinte ordem: (R)-a-feniletilamina (17,5 min) e enan¬ 
tiomero (S) (18,1 min). Seus tempos de retengao observados podem variar dos que foram dados aqui, 
mas a ordem de eluigao sera a mesma. Como os picos se sobrepoem ligeiramente, e possivel que voce 
nao observe um pico distinto para o enantiomero (R). Em vez disso, voce podera observar um "ombro" 
para o pico do enantiomero (R) no lado do pico grande para o enantiomero (S). Se voce tiver condi<;oes 
de verificar o enantiomero (R), integre a area sob os picos para obter as porcentagens de cada um dos 
enantiomeros em sua amostra e comparar seus resultados com os que foram obtidos com o polarimetro. 
Observe que o processo de resolugao utilizado neste experimento e altamente seletivo para o enantio¬ 
mero (S). Essa e a boa noticia; a ma noticia e que talvez a amostra de (S)-a-feniletilamina seja tao pura 
que voce nao consiga obter porcentagens da analise na coluna quiral. 
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Determinagao da pureza otica 
utilizando RMN e um agente de 

resolugdo quiral 

Neste procedimento, voce utilizara a espectroscopia de RMN com o agente de resolu^ao acido 
(S)-(+)-0-acetilmandelico quiral para determinar a pureza otica da (-)-(S)-a-feniletilamina que voce 
isolou no Experimento 30A. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Tecnica 26 Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Certifique-se de utilizar uma pipeta de Pasteur limpa sempre que voce remover o CDC1 3 de sua 
garrafa de abastecimento. Evite contaminar o estoque de solvente de RMN. Alem disso, certifique-se de 
preencher e esvaziar a pipeta diversas vezes, antes de tentar remover o solvente da garrafa. Se voce ig- 
norar essa tecnica de equilibrio, o solvente volatil podera esguichar fora da pipeta antes que voce possa 
transferi-lo com sucesso para outro recipiente. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Ao descartar sua amostra de RMN, que contem CDC1 3 , coloque-a no recipiente designado para 
rejeitos halogenados. 
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PR0CEDIMENT0 

Utilizando um pequeno tubo de ensaio, pese aproximadamente 0,05 mmol (0,006 g, MM = 121) de sua 
amina resolvida adicionando-a com uma pipeta de Pasteur. Coloque uma rolha no tubo de ensaio para 
protege-lo do dioxido de carbono da atmosfera. O dioxido de carbono reage com a amina para formar um 
carbonato de amina (solido branco). Utilizando um papel de pesagem, pese aproximadamente 0,06 mmol 
(0,012 g, MM = 194) de acido (S)-(+)-0-acetilmandelico e adicione-o a amina no tubo de ensaio. Utilizando 
uma pipeta de Pasteur limpa, adicione aproximadamente 0,25 mL de CDC1 3 para dissolver tudo. Se o soli¬ 
do nao se dissolver completamente, voce pode misturar a solugao retirando-a diversas vezes de sua pipeta 
Pasteur e recolocando-a novamente no tubo de ensaio. Quando tudo estiver dissolvido, transfira a mistura 
para um tubo de RMN, utilizando uma pipeta de Pasteur. Com uma pipeta de Pasteur limpa, adicione 
uma quantidade suficiente de CDC1 3 para que a altura total da solugao no tubo de RMN chegue a 50 mm. 

Determine o espectro de RMN de hidrogenio, preferencialmente de 300 MHz, recorrendo a um 
metodo que expande e integra os picos de interesse. Aplicando as integrais, calcule as porcentagens dos 
isomeros ReS na amostra e tambemsua pureza otica. 1 Compare seusresultados dessa determinagao de 
RMN com os que foram obtidos pela polarimetria (Experimento 40A). 
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■ QUEST0ES ■ 


1. Utilizando um livro de consulta, encontre exemplos de reagentes utilizados na realizagao de resolu- 
goes qufmicas de compostos racemicos acidos, basicos e neutros. 

2. Proponha metodos de resolu^ao de cada um dos seguintes compostos racemicos. 



3. Explique como voce procederia para isolar a (+)-(R)-a-feniletilamina da dgua-mae que permaneceu 
depois da cristaliza^ao da (-)-(S)-a-feniletilamina. 


1 Nota para o professor: em alguns casos, a resolugao e tao boa que e muito dificil detectar o dupleto surgindo da (R)-(+)-a 
-feniletilamina + o diastereomero acido (S)-(+)-0-acetilmandelico. Se isso ocorrer, e util que os alunos adicionem uma 
unica gota de a-feniletilamina racemica ao tubo de RMN e determinem novamente o espectro. Dessa maneira, ambos os 
diastereomeros podem ser vistos claramente. 
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4. Qual e o solido branco que se forma quando a a-feniletilamina entra em contato com o dioxido de 
carbono? Escreva uma equa^ao para sua formulagao. 

5. Qual metodo, polarimetria ou espectroscopia de RMN, fornece resultados mais precisos nesse expe- 
rimento? Explique. 

6 . Desenhe a estrutura tridimensional da (-)-(S)-a-feniletilamina. 

7 Desenhe uma estrutura tridimensional do diastereomero formado quando a (-)-(S)-a-feniletilamina 
reage com o acido (+)-0-(S)-acetilmandelico. 
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Um esquema de oxidagdo-rediigdo: 
borneol, cdnfora, isobomeol 


Quimica verde 

Oxidagdo do hipoclorito de sodio (alvejante) 

Monitoramento de reagoes por cromatografia em camadafina (TLC) 

Redugdo do borohidreto de sodio 
Sublimagdo (opcional) 

Estereo quimica 
Cromatografia em fase gasosa 

Espectroscopia (no infravermelho, de RMN de hidrogenio, de RMN de carbono 13) 
Quimica computacional (opcional) 





Isoborneol 


Este experimento ira ilustrar o uso de um agente oxidante 'Verde", o hipoclorito de sodio (alvejante) em acido 
acetico, para a conversao de um alcool secundario (borneol) em uma cetona (canfora). A reagao sera seguida por 
TLC para monitorar o progresso da oxidagao. A canfora e reduzida pelo borohidreto de sodio para resultar no alcool 
isomerico, isobomeol. Os espectros de borneol, canfora e isobomeol serao comparados para detectar diferengas 
estruturais e determinar ate que ponto a etapa final produz um alcool isomerico com o material inicial, o borneol. 
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Oxidagao do borneol com hipoclorito 

O hipoclorito de sodio, alvejante, pode ser utilizado para oxidar alcoois secundarios em cetonas. 
Uma vez que essa reagao ocorre mais rapidamente em um ambiente acido, e provavel que o verdadeiro 
agente oxidante seja o acido hipocloroso, HOC1. Esse acido e gerado pela reagao entre o hipoclorito de 
sodio e o acido acetico. 


NaOCl + CH 3 COOH-> HOC1 + CH 3 COONa 

Embora o mecanismo nao seja totalmente compreendido, existem evidencias de que o hipoclorito 
de alquila intermediary e produzido, e que, entao, fornece o produto por meio de uma eliminagao E2: 




+ H 3 o + + cr 


Redugao da canfora com borohidreto de sodio 


Hidretos de metais (fontes de Hr) dos elementos do Grupo III, como o hidreto de litio e aluminio, 
LiAlH 4 , e o borohidreto de sodio, NaBH 4 , sao amplamente utilizados na redugao de grupos carbonila. O 
hidreto de litio e aluminio, por exemplo, reduz muitos compostos contendo grupos carbonila, tais como 
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, esteres ou amidas, ao passo que o borohidreto de sodio reduz 
somente aldeidos e cetonas. A reatividade reduzida do borohidreto permite que ele seja utilizado ate 
mesmo nos solventes alcool e agua, ao passo que o hidreto de litio e aluminio reage violentamente com 
esses solventes para produzir o gas hidrogenio e deve ser utilizado em solventes nao hidroxilicos. No 
presente experimento, e empregado o borohidreto de sodio porque ele pode ser manipulado facilmente, 
e os resultados das reduces, utilizando qualquer um desses dois reagentes, sao essencialmente os mes- 
mos. O mesmo cuidado no sentido de manter o hidreto de litio e aluminio longe da agua nao precisa ser 
observado para o borohidreto de sodio. 

O mecanismo de agao do borohidreto de sodio na redugao de uma cetona e o que se segue: 


R \ A 

C = 0 IT 

H^B—H 
H 

Na + 


R 


R 


\ 

.A 


H 

I 

C—O—B- 


R x 

Ar? h 

R H---B—H 
Na+ 

Estado de transi^ao 


Na + 

-H 


H 


H 


R 

3 \ = 0 
R 

(repete 
tres vezes) 


R 


R 


R \ 

C O u 

R I I / 

H B—H 

- \ 

H 


Na + 
R 

\ / 

C—H 


R 


x ? N » + A 

C—O—B — O—C 

^ I I I 

H O H 


/ C - H 
R R 


(i) 












604 Parte Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 


Note neste mecanismo que todos os quatro atomos de hidrogenio estao dispomveis como hidretos (Hr) 
e, portanto, um mol de borohidreto pode reduzir quatro mols de cetonas. Todas as etapas sao irreversi- 
veis. Geralmente, o excesso de borohidreto e utilizado porque existe incerteza com relagao a sua pureza 
e porque parte dele reage com o solvente. 

Assim que o composto final, tetraalcoxiboro (1), e produzido, ele pode ser decomposto (com o ex¬ 
cesso de borohidreto) a temperaturas elevadas, como e mostrado a seguir: 

(R 2 CH — 0) 4 B - Na + + 4 R'OH -> 4 R 2 CHOH + (R'0) 4 B-Na + 

(l) 

A estereoqufmica da redugao e muito interessante. O hidreto pode aproximar a molecula de canfora 
da parte inferior mais facilmente (aproximagao endo) que a parte superior (aproximagao exo). Se o ataque 
ocorrer na parte superior, sera criada uma grande repulsao esterica por um dos dois grupos metila gemi- 
nais, os quais sao conectados ao mesmo carbono. O ataque na parte inferior evita essa interagao esterica. 



Portanto, e esperado que o alcool isoborneol, produzido do ataque na posigao menos impedida, ird 
predominar, mas nao sera o produto exclusivo no final da mistura da reagao. A composigao percentual da 
mistura pode ser determinada por espectroscopia. 

E interessante observar que quando os grupos metila sao removidos (como na 2 -norbornanona), a 
parte superior (aproximagao exo) e favorecida e se obtem o resultado estereoquimico oposto. Mais uma 
vez, a reagao nao fornece exclusivamente um produto. 



86 % (NaBH 4 ) 
89% (LiAlH 4 ) 


14% (NaBH 4 ) 
11% (LiAlH 4 ) 
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Sistemas biciclicos, como a canfora e a 2-norbornanona reagem de modo previsivel, de acordo com 
influences estericas. O efeito e denominado controle da aproximaqao esterica. Contudo, na redugao 
de cetonas aciclicas e monociclicas simples, a reagao parece ser influenciada principalmente por fatores 
termodinamicos. Esse efeito e chamado controle de desenvolvimento do produto. Na redugao da 4 -t- 
-butilciclohexanona, o produto mais termodinamicamente estavel e gerado pelo controle de desenvol¬ 
vimento do produto. 





(CH 3 ) 3 c 



produto equatorial favorecido; 
controle de desenvolvimento do produto 
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Ensaio 15 Quimica verde 

Ensaio 11 Quimica computacional - metodos ab initio e semiempiricos (opcional) 

Experimento 18 Quimica computacional (opcional) 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Os reagentes e produtos sao todos altamente volateis e devem ser armazenados em recipientes fir- 
memente fechados. A reagao deve ocorrer em um local bem ventilado ou sob uma capela de exaustao, 
porque uma pequena quantidade de gas de cloro sera liberada da mistura da reagao. 
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M EI 0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

As solugoes aquosas obtidas das etapas de extragao deverao ser colocadas no recipiente para re- 
jeitos aquosos. Qualquer metanol restante pode ser colocado no recipiente para rejeitos organicos nao 
halogenados. O cloreto de metileno pode ser posto no recipiente para rejeitos halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Utilizamos uma solugao comercial de hipoclorito de sodio a 6% (VWR Scientific Products, n° VW3248- 
1 ) para esta reagao porque ela oxida o borneol para a canfora, de forma mais confiavel. Contudo, mesmo 
com essa solugao, alguns alunos podem nao oxidar o borneol completamente. E recomendavel acompa- 
nhar o progresso da reagao por meio de TLC. Se restar algum borneol depois do periodo normal de reagao, 
sera preciso adicionar mais hipoclorito de sodio. Alguns alunos obterao um produto liquido. Nesse caso, 
e provavel que o borneol nao tenha sido oxidado completamente. Se o espectro de infravermelho mostrar 
a presenga de borneol (estiramento OH), entao, e recomendavel utilizar uma fonte comercial de canfora 
para a Parte B. Um procedimento opcional e proporcionado para que os alunos sublimem a canfora. E 
aconselhavel utilizar os dois sublimadores mostrados na Tecnica 17, Figuras 17.2A e B. 

O borohidreto de sodio devera ser verificado para constatar se esta ativo. Coloque uma pequena 
quantidade de material em po em um pouco de metanol e aquega-o levemente. A solugao devera borbu- 
lhar intensamente, se o hidreto estiver ativo. 

As porcentagens de borneol e isobomeol podem ser determinadas pela cromatografia em fase gasosa. 
Qualquer cromatografo de fase gasosa deve ser adequado para essa determinagao. Por exemplo, um instru- 
mento Gow-Mac 69-930 com uma coluna de 2,4 m, Carbowax 20M a 10%, a 180°C, e com uma taxa de fluxo 
de helio igual a 40 mL min -1 , proporcionara uma separagao adequada. Os compostos eluem na seguinte 
ordem: canfora (8 min.), isobomeol (10 min.) e borneol (11 min.). Um equipamento Varian CP-3800, com 
coletor automatico de amostras equipado com uma coluna capilar J & W DB-5 ou Varian CP-Sil 5CB (30 m, 
ID de 0,25 mm, 0,25 //m), tambem permite uma boa separagao. Defina a temperatura do injetor em 250 °C. As 
condigoes do fomo da coluna sao as seguintes: iniciar a 75 °C (manter por dez minutos.), aumentar para 200 
°C a 35 °C min. e, entao, manter a 200 °C (um minuto.). Cada etapa leva aproximadamente quinze minutos. 
A taxa de fluxo de helio e de 1 mL min -1 . Os compostos eluem na seguinte ordem: canfora (12,9 minutos), 
isobomeol (13,1 minutos) e borneol (13,2 minutos). E fomecido um procedimento opcional que envolve 
quimica computacional. 


PROCEDIMENTO 

Montagem do aparelho. Em um balao de fundo redondo de 50 mL, adicione 1,0 g de borneol racemico, 
3 mL de acetona e 0,8 mL de acido acetico. Depois de adicionar uma barra magnetica de agitagao ao frasco, 
conecte um condensador de agua e coloque o balao de fundo redondo em um banho de agua quente a 50 °C, 
como mostra a Tecnica 6, Figura 6.4. O aparelho devera ser configurado em uma boa capela de exaustao ou 
em uma sala bem ventilada, por causa do potencial para a evolugao do gas de cloro. E importante que a tem¬ 
peratura do banho de agua permanega proxima a 50 °C, durante todo o periodo da reagao. Agite a mistura 
ate que o borneol seja dissolvido. Caso ele nao se dissolva, adicione cerca de 1 mL de acetona. 

AdiQao de hipoclorito de sodio. Mega 18 mL de solugao de hipoclorito de sodio a 6% em uma proveta. 1 
Adicione, com conta-gotas, 1,5 mL da solugao de hipoclorito a cada quatro minutos atraves do topo do con¬ 
densador de agua resfriada. A adigao levara aproximadamente quarenta e oito minutos para ser concluida. 
Continue a agitar e aquecer a mistura durante o periodo de quarenta e oito minutos. Apos a adigao, aquega e 


1 Utilizamos solugao comercial de hipoclorito de sodio a 6% (VWR Scientific Products, n° VW3248-1). 
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agite a mistura por mais quinze minutos. Deixe a mistura da reagao esfriar a temperatura ambiente. Remova 
o condensador. 

Monitoramento da oxidagao com cromatografia em camada fina (TLC). O progresso da reaqao pode 
ser monitorado por TLC (veja a Tecnica 20, Seqao 20.10 e Figura 20.7). Remova cerca de 1 mL da mistura 
da reagao com uma pipeta de Pasteur e coloque-a em um tubo de centrifuga. Adicione aproximadamen- 
te 1 mL de cloreto de metileno, tampe o tubo e agite-o por alguns minutos. Remova a camada inferior, 
de cloreto de metileno, com uma pipeta de Pasteur de maneira a evitar qualquer vestigio da camada 
aquosa. Coloque o extrato de cloreto de metileno em um tubo de ensaio. 

Prepare uma placa de TLC de silica-gel de 30 X 70 mm (placa Whatman Silica Gel, com suporte de 
aluminio, n° 4420-222), que sera marcada com tres solu^oes utilizando micropipetas (veja a Tecnica 20, 
Seqao 20.4). O borneol (2% em cloreto de metileno) e colocado na linha 1 , a canfora (2% no cloreto de 
metileno), na linha 2, e a mistura da reaqao dissolvida em cloreto de metileno, na linha 3. Marque cada 
solugao cinco ou seis vezes, fazendo isso, a cada vez, no topo da marca anterior (deixe a marca anterior 
secar, antes de aplicar a marca seguinte). Prepare uma camara de desenvolvimento de uma jarra com 
tampa de rosea e boca larga, com capacidade de aproximadamente 113 gramas (conforme descrito na 
Tecnica 20, Seqao 20.5), utilizando cloreto de metileno como solvente. Coloque a placa na camara de 
desenvolvimento. Quando a parte superior do solvente tiver percorrido cerca de 5 cm, remova a placa, 
evapore o solvente e coloque a placa em outra jarra contendo alguns cristais de iodo (veja a Tecnica 
20, Seqao 20.7). Aquega a jarra em uma placa de aquecimento. Os vapores de iodo tornarao as marcas 
visiveis. A canfora tera um valor de R f maior que o do borneol. Infelizmente, a canfora e o borneol nao 
possibilitam manchas intensas com o iodo, mas sera possivel ve-las. As quantidades relativas de borne¬ 
ol e canfora podem ser determinadas pela intensidade relativa das manchas nas placas. A rea<;ao sera 
considerada completa se a mancha de borneol na linha 3 nao estiver visivel. Se restar algum borneol, 
conforme determinado pelo metodo de TLC, reconecte o condensador de agua, reaquega a mistura da 
reagao no balao de fundo redondo e, entao, adicione mais 3 mL da solugao de hipoclorito de sodio, com 
conta-gotas, a mistura da reagao, durante um periodo de quinze minutos. Verifique a mistura novamen- 
te utilizando o procedimento anterior e uma nova placa de TLC. Como ideal, o borneol nao devera estar 
visivel na placa e a canfora devera estar visivel. 

Extragao da canfora. Quando a reagao estiver completa, deixe a mistura esfriar a temperatura 
ambiente. Remova o condensador de agua e transfira a mistura para um funil de separagao uti¬ 
lizando 10 mL de cloreto de metileno para ajudar na transference. Agite o funil de separagao da 
maneira usual (veja a Tecnica 12, Seqao 12.4). Drene a camada organica inferior do funil. Extraia a 
camada aquosa restante no funil de separagao com outra porgao de 10 mL de cloreto de metileno. 
Combine as duas camadas organicas. Extraia as camadas de cloreto de metileno combinadas, com 
6 mL de bicarbonato de sodio saturado, tendo o cuidado de ventilar o funil constantemente para 
liberar o gas dioxido de carbono formado da rea^ao com acido acetico. Drene a camada organi¬ 
ca inferior e descarte a camada aquosa. Devolva a camada organica para o funil de separa^ao e 
extraia-a com 6 mL de solugao de bissulfito de sodio a 5%. Drene a camada organica inferior e 
descarte a camada aquosa. Devolva a camada organica para o funil de separagao e extraia-a com 
6 mL de agua. Drene a camada organica em um frasco de Erlenmeyer seco e adicione cerca de 2 g 
de sulfato de sodio anidro granular para secar a solugao. Agite levemente ate que toda turbidez 
na solugao tenha sido removida. Se todo o sulfato de sodio se aglomerar quando a mistura for 
agitada com uma espatula, adicione mais um pouco de agente secante. Tampe o frasco e deixe a 
solu^ao secar por aproximadamente quinze minutos. 

Isolamento do produto. Transfira os extratos de cloreto de metileno secos para um frasco de Erlen¬ 
meyer de 50 mL previamente pesado. Evapore o solvente na capela de exaustao, com um suave fluxo 
de ar seco ou gas nitrogenio, enquanto aquece o frasco de Erlenmeyer em um banho de agua a 40-50 
°C (veja a Figura 7.17A). Quando todo o liquido tiver evaporado e surgir um solido, remova o frasco da 
fonte de calor. Se os cristais surgirem e estiverem molhados com solvente, aplique um vacuo por alguns 
minutos para remover qualquer solvente residual. 
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Ana Use da canfora. Pese o frasco para determinar a massa de seu produto e calcule o rendimento 
percentual. Caso seu professor solicite, determine o ponto de fusao de seu produto. O ponto de fusao 
da canfora pura e 174 °C, mas e provavel que o ponto de fusao obtido seja menor que esse valor porque 
as impurezas afetam drasticamente o comportamento de fusao da canfora (veja a Questao 4). Talvez, 
seu professor pega para voce purificar a canfora por volatizagao. Se for o caso, e recomendavel obter o 
ponto de fusao apos a volatizagao. 

Espectro no infravermelho. Antes de prosseguir para a Parte B, verifique se a oxidagao foi bem- 
-sucedida. Isso pode ser feito determinando-se o espectro no infravermelho do produto da canfora. 
O espectro e mais bem obtido empregando-se o metodo de filme seco (veja a Tecnica 25, Segao 25.4). 
Examinando os picos no infravermelho, determine se o borneol (um estiramento OH do alcool) esta 
ausente, ou quase ausente, e se o borneol foi oxidado para a canfora (um estiramento C = O de ceto- 
na). Para efeito de comparagao, um espectro no infravermelho da canfora e mostrado a seguir. Se sua 
oxidagao nao for totalmente bem-sucedida, consulte seu professor quanto as opgoes existentes. A can¬ 
fora e reduzida, na Parte B, para o isoborneol. Armazene a canfora em um frasco firmemente fechado. 

ExercfciO opcional: volatizaijao. Caso seu professor solicite, purifique sua canfora por volatiza- 
qao a vacuo utilizando um aspirador ou sistema a vacuo domestico, assim como o procedimento e o 
aparelho mostrados na Tecnica 17, Segoes 17.5 e 17.6. Um bico de Bunsen e uma fonte de calor con- 
veniente para a volatizagao, mas e preciso tomar muito cuidado para evitar incendios. Certifique-se 
de que ninguem esteja utilizando eter perto de sua bancada. Pega autorizagao para seu professor. E 
necessario volatizar a canfora em porgoes. Com uma espatula, raspe o material purificado do conden- 
sador tipo dedo frio em um pedago de papel liso, previamente pesado; faga a repesagem do papel e 
determine a quantidade de material recuperado da sublima^ao. Calcule o rendimento percentual da 
canfora purificada, tendo como base a quantidade original de borneol que voce utilizou. Determine o 
ponto de fusao de sua canfora purificada. O espectro no infravermelho da canfora purificada tambem 
pode ser determinado. 


Parte B. Reducao da canfora para isoborneol 


Reduces. A canfora obtida na Parte A nao devera conter borneol. Se isso acontecer, mostre seu 
espectro no infravermelho para seu professor e peqa instrugoes a ele. Caso a quantidade de canfora 
obtida na Parte A, ou apos a volatizagao, se esta tiver sido efetuada, for menor de 0,25 g, obtenha algu- 
ma canfora da prateleira para suplementar seu rendimento. Se a quantidade for maior que 0,25 g, faga 
uma escala apropriada dos reagentes das seguintes quantidades. Adicione 1,5 mL de metanol a canfora 
contida em um frasco de 50 mL. Agite com uma bagueta de vidro ate que a canfora tenha se dissolvido. 
Em por^oes, adicione, com cuidado e de maneira intermitente, 0,25 g de borohidreto de sodio a solugao, 
utilizando uma espatula. Quando todo o borohidreto tiver sido adicionado, ferva o conteudo do frasco 
em uma placa de aquecimento aquecida (a temperatura baixa) por dois minutos. 

Isolamento e analise do produto. Deixe a mistura da reagao esfriar por varios minutos e, cuida- 
dosamente, adicione 10 mL de agua gelada. Colete o solido branco filtrando-o em um funil de Hirsch 
e, por meio de sucgao, deixe o solido secar por alguns minutos. Transfira o solido para um frasco de 
Erlenmeyer seco. Adicione cerca de 10 mL de cloreto de metileno para dissolver o produto. Uma vez que 
o produto tiver se dissolvido (adicione mais solvente, se necessario), acrescente aproximadamente 0,5 
g de sulfato de sodio anidro granular para secar a solugao. Quando estiver seca, a solugao nao devera 
estar turva. Caso a solugao ainda esteja turva, adicione mais sulfato de sodio anidro granular. Transfira a 
solugao do agente secante para um frasco seco, previamente pesado. Evapore o solvente em uma capela 
de exaustao, conforme descrito anteriormente. 

Determine a massa do produto e calcule o rendimento percentual. Caso seu professor solicite, de¬ 
termine o ponto de fusao; o isoborneol puro se funde a 212 °C. 
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Determine o espectro no infravermelho do produto, pelo metodo de filme seco, utilizado anteriormente 
com a canfora. Compare o espectro obtido com os espectros no infravermelho para borneol e isoborneol, 
mostrados nas figuras. 


Parte C. Porcentagens de isoborneol e borneol 
obtidas a partir da redugao da canfora_ 


Determinagao de RMN. A porcentagem de cada um dos alcoois isomericos na mistura de boro- 
hidreto pode ser determinada por meio do espectro de RMN (veja a Tecnica 26, Se^ao 26.1). Sao mos¬ 
trados os espectros de RMN dos alcoois. O atomo de hidrogenio no atomo de carbono que contem 
o grupo hidroxila aparece em 4,0 ppm para o borneol e a 3,6 ppm, para o isoborneol. Para obter a 
proporgao do produto, integre esses picos (utilizando a apresentagao expandida) no espectro de RMN 
da amostra obtida da redugao do borohidreto. No espectro mostrado na pagina 265, foi verificada a 
proporgao de 6:1 entre isoborneol-borneol. As porcentagens registradas sao de 85% de isoborneol e 
15% de borneol. 

Cromatografia em fase gasosa. A proporgao do isomero e as porcentagens tambem podem ser 
obtidas por cromatografia em fase gasosa. Seu professor fornecera instrugoes sobre como preparar 
sua amostra. Um instrumento Gow-Mac 69-360 equipado com uma coluna de 2,4 m, de Carbowax 
20M 10%, em um forno com temperatura definida em 180 °C e com uma taxa de fluxo de helio equi- 
valente a 40 mL min -1 , ira separar completamente o isoborneol do borneol. Alem disso, e possivel 
observar qualquer canfora residual. Os tempos de reten^ao para canfora, isoborneol e borneol sao 
de oito, dez e onze minutos, respectivamente. Outras condigoes do instrumento sao fornecidas nas 
"Notas para o professor". 



Espectro no infravermelho da canfora (pastilha de KBr). 





















































































% de transmitancia % de transmitancia 


610 Parte Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 



Espectro no infravermelho do borneol (pastilha de KBr). 



Espectro no infravermelho do isoborneol (pastilhas de KBr). 
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ppm (5) 

Espectro de RMN, de 300 MHz, da canfora, CDCI 3 . 



Espectro de RMN, de 300 MHz, do borneol, CDCI 3 . 
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ppm (8) 

Espectro de RMN, de 300 MHz, do isoborneol, CDCI 3 . 


b 


e 

O 



■ i .... i ■ ... i .... i .... i .... i .... i .... i ■ ... i 

ppm 200 175 150 125 100 75 50 25 0 



a = 9,1 ppm q 
b = 19,0 q 
c = 19,6 q 
d = 26,9 t 
e = 29,8 t 
f = 43,1 t 
g = 43,1 d 
h = 46,6 s 
i = 57,4 s 

j = 218,4 (nao mostrado) 


Espectro da canfora, de carbono 13, CDCI 3 . 
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Espectro do borneol, de carbono 13, CDCI 3 . 



Espectro do isoborneol, de carbono 13, CDCI 3 . (Pequenos picos em 9,19, 30 e 43 sao em decorrencia das impurezas.) 


Modelagem molecular (opcional) 

Neste exercfcio, procuraremos entender os resultados experimentais verificados na redu^ao da can¬ 
fora com borohidreto e compara-los aos resultados do sistema mais simples, com norbornanona (sem 
grupos metila). Como o ion hidreto e um doador de eletrons, ele deve colocar seus eletrons em um or¬ 
bital vazio de substrato para formar uma nova ligagao. O orbital mais logico para essa a^ao e o LUMO 
(lowest unoccupied molecular orbital, ou orbital molecular desocupado de menor energia). De acordo 
com isso, o foco de nossos calculos sera o formato e a localizagao do LUMO. 
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Parte A 

Construa um modelo da norbornanona e encaminhe-o para o calculo em nivel de AMI de sua ener- 
gia, utilizando uma otimizagao de geometria. Solicite tambem que as superficies de densidade e LUMO 
sejam calculadas, com uma superficie de densidade-LUMO (um mapeamento do LUMO na superficie 
de densidade). 



i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i I i i i i 

5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 

ppm 


Espectro de RMN de hidrogenio do produto da rediupao do borohidreto, de 300 MHz, CDCI 3 . 

Insergao: Expansao da regiao de 3,5-4,1 ppm. 

Quando o calculo estiver completo, exiba o LUMO no esqueleto da norbornanona. Onde o tamanho 
do LUMO (sua densidade) e o maior? Que atomo e esse? Esse e o local esperado da adigao. Agora, ma- 
peie uma superficie de densidade na mesma superficie da norbornanona. Ao considerar a aproximagao 
do ion borohidreto, que face e menos impedida? Trata-se de uma aproxima^ao exo ou endo favorecida? 
Uma maneira mais facil de decidir e visualizar a superficie de densidade-LUMO. Nessa superficie, a 
intersegao do LUMO com a superficie de densidade e codificada por cores. A marca onde o acesso a 
LUMO e mais facil (a localizagao de seu maior valor) sera codificada com azul. Essa marca esta na face 
endo ou exo? Os resultados de sua modelagem concordam com as porcentagens de reagao observadas 
(veja a Parte C, completada anteriormente)? 
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Parte B 

Siga as mesmas instrugoes fornecidas anteriormente para a norbornanona utilizando canfora - 
isto e, calcule e visualize as superficies de densidade, LUMO e densidade-LUMO. Voce chegou as 
mesmas conclusoes que para a norbornanona? Existem novas consideragoes estereoquimicas? Suas 
conclusoes concordam com os resultados experimentais (a proporgao borneol/isoborneol) obtidos 
neste experimento? Em seu relatorio, discuta seus resultados da modelagem e como eles se relacio- 
nam a seus resultados experimentais. 


REFERENCES 


Brown, H. C.; Muzzio, J. Rates of Reaction of Sodium Borohydride with Bicyclic Ketones. J. Am. Chem. 
Soc. 1966, 88, 2811. 

Dauben, W. G.; Fonken, G. J.; Noyce, D. S. Stereochemistry of Hydride Reductions. J. Am. Chem. Soc. 
1956, 78, 2579. 

Markgraf, J. H. Stereochemical Correlations in the Camphor Series. J. Chem. Educ. 1967,44, 36. 


■ QUESTOES ■ 


1. Interprete as principais faixas de absor^ao nos espectros no infravermelho da canfora, do borneol e 
isoborneol. 

2. Explique por que os grupos gem -dimetila aparecem como picos separados no espectro de RMN de 
hidrogenio do isoborneol, embora eles quase se sobreponham no borneol. 

3. Uma amostra de isoborneol preparada pela redugao da canfora foi analisada por espectroscopia no 
infravermelho e mostrou um banda em 1750 cm -1 . Esse resultado era inesperado. Por que? 

4. O ponto de fusao observado da canfora geralmente e baixo. Procure o ponto de congelamento mo- 
lal-constante de diminuigao K para a canfora e calcule a depressao esperada para o ponto de fusao 
de uma quantidade de canfora que contem 0,5 molal de impureza. ( Dica: pesquise em um livro de 
quimica geral sob os titulos "diminuigao do ponto de congelamento" ou "propriedades coligati- 
vas das solugoes".) 

5. Por que a camada de cloreto de metileno foi lavada com bicarbonato de sodio no procedimento para 
a preparagao da canfora? 

6 . Por que a camada de cloreto de metileno foi lavada com bissulfito de sodio no procedimento para a 
preparagao da canfora? 

7 As atribui^oes de pico sao mostradas no espectro de RMN de carbono 13 para a canfora. Utilizando 
essas atribuigoes como guia, atribua tantos picos quanto for possivel nos espectros de carbono 13 
do borneol e isoborneol. 
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Experiment!) 



Sequencias de reagao em varias etapas: 
a conversao de benzaldetdo para 

dcido benzilico 


Qutmica verde 

Reagoes em varias etapas 

Reagao catalisada pela tiamina 

Oxidagdo com dcido nitrico 

Rearranjo 

Cristalizagdo 

Qutmica computacional (opcional) 

Este experimento demonstra a sintese do acido benzilico em varias etapas, comegando pelo ben- 
zaldeido. No Experimento 32A, o benzaldeido e convertido em benzoina utilizando a reagao catalisa¬ 
da pela tiamina. Esta parte do experimento ilustra como um reagente "verde" pode ser utilizado na 
quimica organica. No Experimento 32B, o acido nitrico oxida a benzoina para o benzil. Por fim, no 
Experimento 32C, o benzil e rearranjado para o acido benzilico. O esquema a seguir mostra as reagoes. 


LEITURA EXIGIDA 


Novo: Ensaio 11 


Revisdo: Tecnica 6 


Tecnica 7 
Tecnica 8 
Tecnica 9 
Tecnica 11 
Tecnica 12 
Tecnica 25 


Experimento 18 


Metodos de aquecimento e resfriamento, Segoes 6.1-6.3 
Metodos de reagao, Segoes 7.1-7.4 
Filtragao, Segao 8.3 

Constantes fisicas dos solidos: o ponto de fusao, Segoes 9.7 e 9.8 

Cristalizagao: purificagao de solidos, Segao 11.3 

Extragoes, separagoes e agentes secantes, Segao 12.4 

Espectroscopia no infravermelho, Segao 25.4 

Quimica computacional - metodos ab initio e semiempiricos 

(opcional) 

Quimica computacional (opcional) 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 


Embora este experimento tenha a finalidade de ilustrar para os alunos uma sintese com diversas 
etapas, cada parte pode ser feita separadamente, ou duas das tres reagoes podem ser vinculadas. As 
segoes "Instrugoes especiais" e "Meio sugerido para o descarte de rejeitos" sao incluidas em cada parte 
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deste experimento. Voce tambem pode criar outra sintese em diversas etapas vinculando outra benzoi¬ 
na (Experimento 32A) e outro benzil (Experimento 32B). 





32C 


32A 


Preparagao da benzoina 
pela catalise da tiamina 

Neste experimento, duas moleculas de benzaldeido serao convertidas em benzoina utilizando o ca- 
talisador cloridrato de tiamina. Esta reagao e conhecida como uma reagao de condensagao da benzoina. 



Cloridrato 
de tiamina 

-► 



2 


Benzaldeido 


H 


Experimento 

32A 


Benzoina 


















618 PARTE Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 


O cloridrato de tiamina e estruturalmente similar ao pirofosfato de tiamina (TPP). O TPP e uma co- 
enzima universalmente presente em todos os sistemas vivos. Ele catalisa diversas reagoes bioquimicas 
em sistemas naturais. Originalmente, foi descoberto como um fator nutricional necessario (vitamina) 
nos seres humanos por causa de seu vinculo com a beriberi, que e uma doenga do sistema nervoso peri- 
ferico, causada por uma deficiencia da Vitamina B1 na alimentagao. Os sintomas incluem dor e paralisia 
das extremidades, emagrecimento e inchago do corpo. A doenga e mais comum na Asia. 



A tiamina se liga a uma enzima antes que esta seja ativada. A enzima tambem se liga ao substrato 
(uma grande proteina). Sem a coenzima tiamina, nao ocorrera nenhuma reagao quimica. A coenzima e o 
reagente quimico. A molecula de proteina (a enzima) ajuda e medeia a reagao controlando fatores estereo- 
quimicos, energeticos e entropicos, mas nao e essencial ao curso geral das reagoes que ela catalisa. Um 
nome especial, vitaminas, e dado as coenzimas que sao essenciais a nutrigao do organismo. 

A parte mais importante de toda a molecula de tiamina e o anel central, o anel de tiazol, que contem 
nitrogenio e enxofre. Esse anel constitui a porgao reagente da coenzima. Experimentos com o composto- 
-modelo, brometo de 3,4-dimetiltiazolio explicam como funcionam as reagoes catalisadas com tiamina. 
Foi descoberto que esse composto-modelo, de tiazolio, trocou rapidamente o proton C-2 pelo deuterio, 
na solugao de D 2 0. A um pD de 7 (aqui, sem pH), este proton foi completamente trocado em segundos! 

Isso indica que o proton C-2 e mais acido do que se poderia esperar. Aparentemente, ele e removido 
facilmente, porque a base conjugada e um ilideo altamente estabilizado. Um ilideo e um composto ou 
intermediario com cargas formais positivas e negativas nos atomos adjacentes. 



Brometo de 3,4 Ilideo 

dimetiltiazolio 

O atomo de enxofre representa um importante papel na estabilizagao do ilideo. Isso foi exposto 
pela comparagao da velocidade de troca do ion 1,3-dimetiltiazolio com a velocidade para o composto 
tiazolio, mostrada na equagao anterior. O composto dinitrogenio trocou seu proton C-2 mais lentamente 
do que o ion contendo enxofre. O enxofre, que esta na terceira coluna da Tabela Periodica, tern orbitais d 
disponiveis para ligagao com atomos adjacentes. Portanto, ele tern menos restrigoes geometricas do que 
os atomos de carbono e nitrogenio e pode formar diversas ligagoes carbono-enxofre, em situagoes nas 
quais o carbono e o nitrogenio normalmente nao poderiam. 
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Br“ 

+ /=\ 

CH 3 -K N-CH 3 

3 y 

H 


Brometo de 1,3 
dimetiltiazolio 


No Experimento 32A, utilizaremos o cloridrato de tiamina, em vez do pirofosfato de tiamina (TPP), 
para catalisar a condensagao da benzoina. O mecanismo e exposto a seguir. Por questoes de simplicida- 
de, e mostrado somente o anel de tiazol. 



O mecanismo envolve a remogao do proton em C-2 do anel de tiazol, com uma base fraca, para ge- 
rar o ilideo (etapa 1). O ilideo atua como um nucleofilo que adiciona o grupo carbonila de benzaldeido 
formando um intermediary (etapa 2). Um proton e removido para gerar um novo intermediary com 
uma ligagao dupla (etapa 3). Observe que o atomo de nitrogenio ajuda a aumentar a acidez daquele 
proton. O intermediary, agora, pode reagir com uma segunda molecula de benzaldeido para gerar um 
novo intermediary (etapa 4). Uma base remove um proton para produzir benzoina e tambem regenera 
o ilideo (etapa 5). O ilideo entra novamente no mecanismo para formar mais benzoina pela condensagao 
de mais duas moleculas de benzaldeido. 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Este experimento pode ser conduzido simultaneamente com outro. Ele envolve alguns minutos no 
inicio de um periodo de atividade no laboratorio para misturar reagentes. A parte restante do periodo 
pode ser utilizada para outro experimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Despeje todas as solugoes aquosas produzidas neste experimento em um recipiente designado para 
rejeitos aquosos. As misturas etanolicas obtidas da cristaliza^ao da benzoma bruta devem ser descarta- 
das em um recipiente especifico, destinado a rejeitos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

E essencial que o benzaldeido utilizado neste experimento seja puro. O benzaldeido, na presenga 
de ar, e facilmente oxidado para o acido benzoico. Mesmo quando o benzaldeido aparecer livre do aci- 
do benzoico pela espectroscopia no infravermelho, verifique a pureza de seu benzaldeido e tiamina, 
seguindo as instrugoes apresentadas no primeiro paragrafo do Procedimento ("Mistura da reagao"). 
Quando o benzaldeido e puro, a solugao sera quase totalmente preenchida com benzoina solida, depois 
de dois dias (talvez, seja necessario raspar a parte interna do frasco para induzir a cristalizagao). Se 
nao aparecer nenhum solido, ou se aparecer muito pouco, entao, existe um problema com a pureza do 
benzaldeido. Se possivel, utilize um frasco que acabou de ser aberto, que tenha sido adquirido recente- 
mente. Contudo, e essencial verificar o antigo e o novo benzaldeido, antes de realizar o experimento no laboratorio. 

Descobrimos que o procedimento a seguir efetua um adequado trabalho de purifica^ao do benzaldei¬ 
do. O procedimento nao exige a destila^ao do benzaldeido. Agite o benzaldeido em um funil de separagao 
com igual volume de solugao de carbonato de sodio aquoso, a 5%. Agite suavemente e, de vez em quando, 
abra a torneira do funil para ventilar o gas dioxido de carbono. Ira se formar uma emulsao que pode levar 
de duas a tres horas para se separar. E util agitar a mistura, ocasionalmente, durante esse periodo, para 
ajudar a quebrar a emulsao. Remova a camada inferior do carbonato de sodio, incluindo qualquer emul¬ 
sao restante. Adicione cerca de 14 do volume de agua ao benzaldeido e agite a mistura delicadamente 
para evitar uma emulsao. Remova a camada organica turva inferior e seque o benzaldeido com cloreto de 
calcio ate o dia seguinte. Qualquer turbidez remanescente devera ser removida pela filtragao por gravida- 
de, por meio do papel de filtro pregueado. O benzaldeido resultante, claro e purificado, deve ser adequado 
a este experimento, sem destila^ao a vacuo. Observe o benzaldeido purificado, afim de verificar se ele e adequado 
ao experimento, seguindo as instrugoes no primeiro paragrafo do Procedimento. 

E recomendavel utilizar um frasco de cloridrato de tiamina fresco, que devera ser armazenado no 
refrigerador. Aparentemente, a tiamina fresca e tao importante quanto o benzaldeido puro, para o su- 
cesso neste experimento. 
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P R 0 C E D I M E N T 0 

Mistura da reagao. Adicione 1,5 g de cloridrato de tiamina a um frasco de Erlenmeyer de 50 mL. 
Dissolva o solido em 2 mL de agua, agitando o frasco. Acrescente 15 mL de etanol 95% e agite a solu- 
gao ate que esteja homogenea. Adicione a essa solugao 4,5 mL de uma solugao aquosa de hidroxido de 
sodio e agite o frasco ate que a cor amarelo brilhante se transforme em uma cor amarelo palido. 1 Mega 
cuidadosamente 4,5 mL de benzaldeido puro (densidade = 1,04 g mL -1 ) e acrescente-o ao frasco. Agite o 
conteudo do frasco ate que esteja homogeneo. Tampe o frasco e deixe-o em repouso em um local escuro 
por, pelo menos, dois dias. 

Isolamento da benzoma bruta. Se, depois de dois dias, nao houver se formado nenhum cristal, 
inicie a cristalizagao raspando a parte interna do frasco com um bastao de vidro. Espere cerca de cinco 
minutos, para que os cristais de benzoma se formem completamente. Coloque o frasco, com os cristais, 
em um banho de gelo, por cinco a dez minutos. 

Se, por alguma razao, o produto se separar como um oleo, pode ser util raspar o frasco com um 
bastao de vidro ou espalhar a mistura, deixando uma pequena quantidade de solugao para secar na 
extremidade de um bastao de vidro e, entao, colocando-a na mistura. Esfrie a mistura em um banho de 
gelo, antes de filtrar. 

Quebre a massa cristalina com uma espatula, agite o frasco rapidamente e transfira, tambem 
rapidamente, a benzoma para um funil de Buchner sob o vacuo (veja a Tecnica 8, Segao 8.3 e Figura 
8.5). Lave os cristais com duas porgoes de 5 mL de agua gelada. Deixe a benzoma secar no funil de 
Buchner, retirando o ar por meio de cristais, por cerca de cinco minutos. Transfira a benzoma para 
um vidro de relogio e deixe secar no ar ate o proximo perfodo de atividade no laboratorio. O produto 
tambem pode ser seco em alguns minutos, em um forno, com a temperatura definida em aproxima- 
damente 100 °C. 

Calculo de rendimento e determinagao do ponto de fusao. Pese a benzoma e calcule o rendimento 
percentual, com base na quantidade de benzaldeido utilizada inicialmente. Determine o ponto de fusao 
(a benzoma pura se funde a uma temperatura entre 134 °C e 135 °C). Como a benzoma bruta normal- 
mente se funde entre 129 °C e 132 °C, a benzoma deve ser cristalizada antes da conversao para o benzil 
(Experimento 32B). 

Cristalizagao da benzoma. Purifique a benzoma crua pela cristalizagao em etanol quente a 95% (em- 
pregue 8 mL de alcool/g de benzoma bruta), utilizando um frasco de Erlenmeyer para a cristalizagao 
(veja a Tecnica 11, Segao 11.3; omita a etapa 2, mostrada na Figura 11.4). Depois que os cristais tiverem 
esfriado em um banho de gelo, colete-os em um funil de Buchner. O produto pode ser seco em alguns 
minutos, em um forno com a temperatura definida em 100 °C. Determine o ponto de fusao da benzoma 
purificada. Se voce nao tiver agendado para realizar o Experimento 32B, encaminhe para o professor as 
amostras de benzoma, com seu relatorio. 

Espectroscopia. Determine o espectro no infravermelho da benzoma, por meio do metodo de til- 
me seco (veja a Tecnica 25, Segao 25.4). Aqui, e mostrado um espectro, para fins de comparagao. 


1 Dissolva 40 g de NaOH em 500 mL de agua. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Os espectros no infravermelho da benzoina e do benzaldeido sao dados neste experimento. Inter- 
prete os principals picos nos espectros. 



4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 


Numeros de onda 

Espectro no infravermelho da benzoina, KBr. 



Espectro no infravermelho do benzaldeido (puro). 

2 . Como voce acredita que a enzima apropriada teria afetado a rea^ao (grau de conclusao, rendimento, 
estereoquimica) ? 

3. Quais mudan^as nas condigoes seriam apropriadas, se a enzima tivesse de ser utilizada? 




































































































































































































Experiments 32B ■ Preparagao do benzil 623 


4. Desenhe um mecanismo para a conversao do benzaldeido em benzoina, catalisada pelo cianeto. 
Acredita-se que o intermediario, mostrado entre colchetes, esteja envolvido no mecanismo. 



326 


Preparagao do benzil 

Neste experimento, o benzil e preparado pela oxidagao de uma a-hidroxicetona, a benzoina. Este experimen- 
to utiliza a benzoina preparada no Experimento 32A e e a segunda etapa na sintese com varias etapas. A oxidagao 
pode ser efetuada facilmente com agentes oxidantes suaves, como a solugao de Fehling (complexo alcalino de 
tartarato cuprico) ou sulfato de cobre em piridina. Neste experimento, a oxidagao e realizada com acido nitrico. 


Parte C. Porcentagens de isoborneol e borneol, 
obtidas a partir da redugao da canfora_ 




INSTRUCOES ESPECIAIS 

O acido nitrico devera ser dispensado em uma capela de exaustao eficiente para evitar o odor asfixiante desta 
substancia. Os vapores irritam os olhos. Evite o contato com sua pele. Durante a reagao, sao liberadas quantidades 
consideraveis do nocivo gas oxido de nitrogenio. Certifique-se de desenvolver a reagao em uma capela de exaus¬ 
tao eficiente. 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Os rejeitos aquosos de acido nitrico devem ser despejados em um recipiente especificamente desig- 
nado para este tipo de rejeitos. Nao os coloque no recipiente para rejeitos aquosos. Os rejeitos etanolicos 
da cristalizagao devem ser descartados no recipiente destinado aos nao halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Mistura da reagao. Coloque 2,5 g de benzoina (Experimento 32A) em um balao de fundo redondo 
de 25 mL e adicione 12 mL de acido nitrico concentrado. Adicione uma barra magnetica de agitagao e 
conecte um condensador de agua. Em uma capela de exaustao, configure o aparelho para aquecimento 
em um banho de agua quente, como mostra a Tecnica 6, Figura 6.4). Aque^a a mistura em um banho 
de agua quente, com temperatura de aproximadamente 70 °C, por 1 hora, recorrendo a agitagao. Evite 
aquecer a mistura acima desta temperatura, a fim de diminuir a possibilidade de formar um subprodu- 
to. 2 Durante o periodo de aquecimento de uma hora, serao liberados gases de oxido de nitrogenio (ver- 
melhos). Se, aparentemente, esses gases ainda estiverem sendo liberados depois de uma hora, continue 
a aquecer por mais quinze minutos, mas depois desse periodo adicional, interrompa o aquecimento. 

Isolamento do benzil cru. Despeje a mistura da rea^ao em 40 mL de agua fria e agite a mistura 
intensamente ate que o oleo se cristalize completamente como um solido amarelo. Sera necessario fazer 
a raspagem ou disseminagao, a fim de induzir a cristalizagao. Filtre a vacuo o benzil cru em um funil de 
Buchner e lave-o bem, com agua fria, para remover o acido nitrico. Deixe o solido secar completamente, 
retirando o ar atraves do filtro. Pese o benzil cru e calcule seu rendimento percentual. 

Crista I izagao do produto. Purifique o solido dissolvendo-o em etanol quente 95%, em um frasco de 
Erlenmeyer (cerca de 5 mL por 0,5 g do produto), utilizando uma placa de aquecimento como fonte de 
calor. Tenha cuidado para nao fundir o solido na placa de aquecimento. Evite fundir o benzil levantando 
o frasco da placa de aquecimento, de vez em quando, e agitando o conteudo do frasco. O ideal e que 
o solido se dissolva no solvente quente, em vez de fundir. Voce obtera cristais melhores se acrescentar 
um pouco de solvente extra, antes que o solido se dissolva completamente. Remova o frasco da placa 
de aquecimento e deixe que a solugao esfrie lentamente. Assim que a solugao esfriar, espalhe-a, com o 
produto solido que se formar, utilizando uma espatula, apos ser mergulhada na solugao. A menos que 
isso seja feito, a solugao podera se tornar supersaturada, e a cristalizagao ira ocorrer rapido demais. Irao 
se formar cristais amarelos. Esfrie a mistura em um banho de gelo para completar a cristaliza^ao. Colete 
o produto em um funil de Buchner, sob o vacuo. Lave o frasco com pequenas quantidades (total de 
aproximadamente 3 mL) de etanol gelado 95%, para completar a transference do produto para o funil 
de Buchner. Continue retirando o ar dos cristais no funil de Buchner, por meio de sucgao, por cerca de 
cinco minutos. Em seguida, remova os cristais e seque-os ao ar. 

Calculo de rendimento e determinagao do ponto de fusao. Pese obenzil seco e calcule o rendimento 
percentual. Determine o ponto de fusao. O ponto de fusao do benzil puro e 95 °C. Encaminhe o benzil 
ao professor, a menos que ele tenha de ser utilizado para preparar o acido benzilico (Experimento 32C). 
Obtenha o espectro no infravermelho do benzil utilizando o metodo de filme seco. Compare o espectro 
ao que foi mostrado. Compare tambem o espectro com o da benzoina, mostrada no Experimento 32A. 
Quais diferengas voce observa? 


2 A temperaturas mais elevadas, parte do 4-nitrobenzil sera formada com o benzil. 







Experimento 32C ■ Preparagao do acido benzilico 625 



32C 


Preparagao do acido benzilico 

Neste experimento, o acido benzilico sera preparado para causar o rearranjo da a-dicetona benzil. A 
preparagao do benzil e descrita no Experimento 32B. O rearranjo do benzil ocorre da seguinte maneira: 


K + 


0 o 

(1) KOH 

O* 0\ K + 

II 5 l*> 

Or O 


Ph— C—C— Ph ; 

Benzil 

Ph— C—C— OH 
^_| 

- ► Ph— C—C— < 

(uma a-dicetona) 

Ph 

Ph 


OH 

0 

C 0 _ K + -2S21, 


1 

Ph— C- 


OH O 

I II 

► Ph—C-C—OH 


Ph 


Benzilato 
de potassio 


Ph 

Acido benzilico 
(um a-hidroxiacido) 


A forga motriz para a rea^ao e fornecida pela forma^ao do sal carboxilato estavel (benzilato de po¬ 
tassio). Assim que este sal e produzido, a acidificagao gera o acido benzilico. A reagao geralmente pode 
ser utilizada para converter a-dicetonas em a-hidroxiacidos aromaticos. No entanto, outros compostos 
tambem irao passar de um tipo de rearranjo semelhante ao do acido benzilico (veja as questoes). 
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INSTRUCOES ESPECIAIS 

Este experimento funciona melhor com o benzil puro. O benzil preparado no Experimento 32B, em 
geral, tem pureza suficiente depois de ter sido cristalizado. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Despeje todo o filtrado aquoso no recipiente destinado a rejeitos aquosos. Filtrados etanolicos de- 
vem ser colocados no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Executando a reagao . Adicione 2,00 g de benzil e 6 mL de etanol 95% a um balao de fundo redondo 
de 25 mL. Coloque uma perola de ebuligao no frasco e conecte um condensador de refluxo. Certifique-se 
de utilizar uma fina pelicula de graxa de torneira quando conectar o condensador de refluxo ao frasco. 
Aquega a mistura com uma manta de aquecimento ou uma placa de aquecimento, ate que o benzil te- 
nha se dissolvido (veja a Tecnica 6, Figura 6.2). Utilizando uma pipeta Pasteur, acrescente, gota a gota, 
5 mL de uma solugao aquosa de hidroxido de potassio, de cima para baixo, no condensador de refluxo, 
em diregao ao frasco. 3 Ferva suavemente a mistura, agitando o conteudo do frasco, de vez em quando. 
Aquega a mistura sob o refluxo, por 15 minutos. A mistura ira ganhar uma cor azul-escura. A medida 
que a reagao prossegue, a cor se tornara marrom e o solido devera se dissolver completamente. E possi- 
vel ocorrer a formagao de benzilato de potassio solido, durante o periodo de rea^ao. Ao final da etapa de 
aquecimento, remova a montagem do dispositivo de aquecimento e deixe-a esfriar por alguns minutos. 

Cristalizagao do benzilato de potassio. Remova o condensador de refluxo quando o aparelho esti- 
ver suficientemente frio para ser tocado. Transfira a mistura da reagao, que podera conter algum solido, 
com uma pipeta Pasteur, para um pequeno bequer. Deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente e, 
entao, coloque-a em um banho de agua gelada por quinze minutos, ate que a cristalizagao esteja com- 
pleta. Podera ser necessario raspar o interior do bequer com um bastao de vidro para agitagao, a fim de 
induzir a cristalizagao. A cristalizagao e concluida quando praticamente toda a mistura tiver se solidi- 
ficado. Colete os cristais em um funil de Buchner, por meio de filtragao a vacuo, e lave completamente 
os cristais com tres porgoes de 4 mL de etanol gelado 95%. O solvente devera remover a maior parte da 
cor dos cristais. 

Transfira o solido, que e principalmente o benzilato de potassio, para um frasco de Erlenmeyer de 
100 mL contendo 60 mL de agua quente (a temperatura de 70 °C). Agite a mistura ate que todo o solido 
tenha se dissolvido ou ate parecer que o solido remanescente nao ira se dissolver. Qualquer solido res- 
tante provavelmente ira formar uma fina suspensao. Se restar algum solido no frasco, filtre por gravidade a 
solugao quente, atraves de um papel de filtro pregueado, ate que o filtrado se torne claro (veja a Tecnica 
8, Se^ao 8.1). Se nao restar nenhum solido no frasco, a etapa de filtragao por gravidade pode ser omitida. De 
qualquer modo, prossiga para as etapas seguintes. 

Formagao do acido benzflico. Agitando o frasco, acrescente lentamente, gota a gota, 1,3 mL de 
acido cloridrico concentrado para aquecer a solugao de benzilato de potassio. A medida que a solugao 
se torna acida, o acido benzflico solido comegara a se precipitar. Continue adicionando o acido cloridri- 
co ate que o solido fique permanentemente e, entao, comece a monitorar o pH. O pH ideal deve ser de 
aproximadamente 2; caso seja maior que isso, adicione mais acido e verifique o pH novamente. Deixe a 
mistura esfriar a temperatura ambiente e, entao, complete o resfriamento em um banho de gelo. Colete o 
acido benzflico por filtragao a vacuo, utilizando um funil de Buchner. Lave os cristais com duas porgoes 


3 A solugao aquosa de hidroxido de potassio deve ser preparada pela classe, dissolvendo-se 55,0 g de hidroxido de potassio em 
120 mL de agua. Isso fornecera solugao suficiente para 20 alunos, considerando que ocorra pouco desperdfcio da solugao. 
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de 30 mL de agua gelada, para remover o sal cloreto de potassio, que, as vezes, coprecipita com o acido 
benzilico, durante a neutraliza^ao com o acido cloridrico. Remova a agua utilizada para lavar, extraindo 
o ar atraves do filtro. Seque o produto completamente, deixando-o em repouso ate o proximo periodo 
de atividade no laboratorio. 

Ponto de fusao e cristalizagao do acido benzilico. Pese o acido benzilico seco e determine o rendimen- 
to percentual. Identifique o ponto de fusao do produto seco. O acido benzilico puro se funde a 150 °C. 
Se necessario, cristalize o produto utilizando uma quantidade minima de agua quente, necessaria para 
dissolver o solido (veja a Tecnica 11, Se^ao 11.3 e Figura 11.4). Se algumas impurezas permanecerem sem 
ser dissolvidas, filtre por gravidade a mistura quente, atraves de um papel de filtro pregueado (veja a 
Tecnica 8, Seqao 8.1). Sera necessario manter a mistura quente durante a etapa de filtragao por gravidade. 
Esfrie a solugao e induza a cristalizagao (veja a Tecnica 11, Seqao 11.8), se for preciso, quando a mistura 
tiver atingido a temperatura ambiente. Deixe a mistura em repouso, a temperatura ambiente, ate que a 
cristalizagao esteja completa (aproximadamente quinze minutos). Esfrie a mistura em um banho de gelo 
e colete os cristais por filtragao a vacuo, em um funil de Buchner. Determine o ponto de fusao do produto 
cristalizado, depois que ele estiver completamente seco. 

Caso seu professor solicite, determine o espectro no infravermelho do acido benzilico em brometo 
de potassio (veja a Tecnica 25, Segao 25.5). Calcule o rendimento percentual. Encaminhe as amostras 
para seu professor de laboratorio em um frasco devidamente rotulado. 



■ QUESTOES ■ 


1. Mostre como preparar os seguintes compostos, comegando do aldeido apropriado. 



OH 



(a) CH 3 0 
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2. De os mecanismos para as seguintes transformagoes: 



acido citrico 


o o 
II II 

(c) Ph—C—C—Ph 


OH 

-och 3 I 

7 — Ph— C—COCH 3 

CH3OH | || 

Ph O 


3. Interprete o espectro no infravermelho do acido benzilico. 


33 


Trifenilmetanol e acido benzoico 

Reagdo de Grignard 

Extragdo 

Cristalizagdo 

Neste experimento, voce ira preparar um reagente de Grignard ou reagente organomagnesio. O 
reagente e o brometo de fenilmagnesio. 



eter 



Bromobenzeno 


Brometo de fenilmagnesio 


Esse reagente sera convertido em um alcool terciario ou um acido carboxilico, dependendo do ex¬ 
perimento selecionado. 
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EXPERIMENTO 33A 



Benzofenona 



EXPERIMENTO 33B 


-MgBr + C0 2 


O 

-C—OMgBr + 


O 

-C—OH + MgBr(OH) 


Acido benzoico 


A por^ao alquila do reagente de Grignard se comporta como se tivesse as caracteristicas de um carba- 
nion. Podemos escrever a estrutura do reagente como um composto parcialmente ionico: 

8 - 8 + 

R • • • MgX 

Esse carbanion parcialmente ligado e uma base de Lewis. Ele reage com acidos fortes, como era de se 
esperar, para formar um alcano. 


8 - 8 + 

R • MgX + HX-> R — H + MgX 2 


Qualquer composto com um hidrogenio acido adequado ira doar um proton para destruir o reagente. 
Agua, alcoois, acetilenos terminais, fenois e acidos carboxilicos sao, todos, suficientemente acidos para 
provocar essa reagao. 

O reagente de Grignard tambem funciona como um bom nucleofilo, em rea^oes de adigao nucle- 
offlicas do grupo carbonila. O grupo carbonila tern um carater eletrofilico em seu atomo de carbono 
(devido a ressonancia), e um bom nucleofilo procura este centro para a adigao. 


O' 

A— 


: 0 : 




\ 8 + . 8 - 
/ c=o: 


Os sais de magnesio produzidos formam um complexo com o produto da adigao, um sal alcoxido. 
Na segunda etapa da rea^ao, esses sais devem ser hidrolisados (protonados) pela adigao de acido aquo- 
so diluido. 
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O 

^C^ + RMgX 


O—MgX OH 

1 HX I w „ 

—1 C— —C—+ MgX 2 

R R 


Etapa 1 


Etapa 2 


A rea^ao de Grignard e utilizada sinteticamente para preparar alcoois secundarios por meio de 
aldeidos, e alcoois terciarios, de cetonas. O reagente de Grignard ira reagir com esteres duas vezes, para 
formar alcoois terciarios. Sinteticamente, tambem pode ser permitido que ele reaja com dioxido de car- 
bono para formar acidos carboxilicos, e com o oxigenio, para formar hidroperoxidos. 

O O 

II HX II 

RMgX + 0=C=0 -> R—C—OMgX R—C—OH 

acido carboxilico 

HX 

RMgX + 0 2 -> ROOMgX ROOH 

hidroperoxido 


Como o reagente de Grignard reage com agua, dioxido de carbono e oxigenio, ele deve ser protegido 
do ar e da umidade, quando for utilizado. O aparelho no qual a reagao deve ser conduzida precisa estar 
bem seco (lembre-se de que 18 mL de H 2 0 e igual a 1 mol), e o solvente tern de estar livre de agua e umi¬ 
dade. Durante a reagao, o frasco tern de ser protegido por um tubo de secagem com cloreto de calcio. O 
oxigenio tambem deve ser purgado. Na pratica, isso pode ser feito deixando o solvente eter dietflico em 
refluxo. O manto de vapores de solvente mantem o ar da superficie da mistura da rea^ao. 

No experimento descrito aqui, a principal impureza e o bifenil, formado por uma reagao de aco- 
plamento, catalisada por calor ou luz, do reagente de Grignard e do bromobenzeno que nao reagiu. 
Uma reagao com temperatura elevada favorece a formagao desse produto. O bifenil e altamente soluvel 
em eter de petroleo e e facilmente separado do trifenilmetanol, alem de tambem poder ser separado do 
acido benzoico, por meio de extragao. 


^.MgBr 




+ MgBr 2 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnica 8 
Tecnica 11 
Tecnica 12 


Filtragao, Segao 8.3 

Cristalizagao: purificagao de solidos, Se^ao 11.3 
Extragoes, separates e agentes secantes, 
Segoes 12.4,12.5,12.8 e 12.10 
Espectroscopia no infravermelho, Segao 25.5 


Tecnica 25 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Este experimento deve ser conduzido durante um periodo de atividade em laboratories seja no 
momento, apos a benzofenona ser adicionada (Experimento 33A) ou depois que o reagente de Grignard 
e despejado sobre gelo seco (Experimento 33B). O reagente de Grignard nao pode ser armazenado; ele 
deve reagir antes de ocorrer interrupgao. Este experimento utiliza eter dietilico, que e extremamente 
inflamavel. Certifique-se de que nao existam chamas acesas nas proximidades, quando voce estiver 
utilizando eter dietilico. 

Durante o experimento, sera necessario utilizar eter dietilico anidro, que geralmente e mantido em 
latas de metal com tampa de rosea. Para o experimento, voce e instruido a transferir uma pequena por- 
qao do solvente para um frasco de Erlenmeyer tampado. Durante a transference, minimize a exposigao 
a agua da atmosfera. Apos o uso, sempre tampe novamente o recipiente de eter dietilico. Nao utilize eter 
dietilico de grau de solvente, porque ele pode conter agua. 

Todos os alunos devem preparar o mesmo reagente de Grignard, o brometo de fenilmagnesio. Caso 
seu professor solicite, prossiga para o Experimento 33A (trifenilmetanol) ou o Experimento 33B (acido 
benzoico), quando seu reagente estiver pronto. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todas as solugoes aquosas devem ser colocadas em um recipiente destinado a rejeitos aquosos. 
Certifique-se de decantar essas solugoes longe de quaisquer fragmentos de magnesio, antes de coloca- 
-las no recipiente para rejeitos. Os fragmentos de magnesio separados, que nao reagiram, tern de ser 
colocados em um recipiente para rejeitos solidos, destinado a esse proposito. Coloque todas as solugoes 
de eter dietilico no recipiente para rejeitos liquidos nao halogenados. Do mesmo modo, a agua-mae 
obtida da cristaliza^ao, utilizando alcool isopropilico (Experimento 33A), tambem deve ser colocada no 
recipiente para rejeitos liquidos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Sempre que possivel, exija que sua turma lave e seque os objetos de vidro, necessarios no periodo anterior 
para o qual este experimento foi agendado. Nao e bom utilizar objetos de vidro que tenham sido lavados antes, 
no periodo em que sera realizado o experimento, mesmo que sejam secados no forno. Depois da secagem, 
verifique se nao foram colocados no fomo clipes de plastico, tomeiras de Teflon ou tampas plasticas. 


PROCEDIMENTO 



PREPARAQAO DO REAGENTE DE GRIGNARD: BROMETO DE FENILMAGNESIO 

Objetos de vidro. Sao utilizados as seguintes objetos: 

Balao de fundo redondo de 100 mL Cabega de Claisen 

Funil de separagao de 125 mL Condensador de agua revestido 

Tubos de secagem com CaCl 2 (2) Frasco de Erlenmeyer de 50 mL (2) 

Proveta de 10 mL 

Preparagao dos objetos de vidro. Se necessario, seque todas os objetos de vidro (nao as pegas plasticas), 
relacionados na lista, em um fomo a 110 °C por, pelo menos, trinta minutos. Essa etapa pode ser omitida, 
se os vidros estiverem limpos e nao tiverem sidos utilizados durante, ao menos, dois ou tres dias. Do con- 
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trario, todos os objetos de vidro, utilizados em sua reagao de Grignard, devem ser cuidadosamente secos. 
Surpreendentemente, grandes quantidades de agua aderem as paredes dos vidros, mesmo quando eles estao 
aparentemente secos. Os objetos de vidro lavados e secos no mesmo dia, se tiverem de ser utilizados, poderao 
causar problemas ao iniciar uma reagao de Grignard. 

Aparelho. Acrescente uma barra de agitagao limpa e seca ao balao de fundo redondo de 100 mL 
e, entao, monte o aparelho conforme mostra a figura. Coloque tubos de secagem (preenchidos com 
cloreto de calcio fresco) no funil de separagao e no topo do condensador. Sera utilizada uma placa de 
aquecimento com agitagao para agitar e aquecer a reagao. 1 Certifique-se de que o aparelho pode ser 
movido para cima e para baixo facilmente, no suporte universal. O movimento para cima e para baixo 
relativamente a placa de aquecimento e utilizado para controlar a quantidade de calor aplicada a reagao. 


"=t> ADVERTENCIA 


Nao coloque no forno nenhum recipiente de plastico, conectores plasticos ou tampas 
de Teflon, pois eles podem derreter, queimar ou amolecer. Em caso de duvida, verifique 
com seu professor. 



1 Pode ser utilizado um banho de vapor ou um cone de vapor, mas provavelmente voce tera de esquecer qualquer movimento 
de agitagao e utilizar uma perola de ebuligao, em vez de uma barra de agitagao. E possivel utilizar uma manta de aqueci¬ 
mento para aquecer a reagao. Com uma manta de aquecimento, provavelmente, e melhor prender seguramente o aparelho 
e apoiar a manta de aquecimento sob o frasco de reagao, recorrendo a blocos de madeira que podem ser adicionados ou 
removidos. Quando os blocos sao removidos, a manta de aquecimento podera ser retirada do frasco. 
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Formagao do reagente de Grignard. Utilizando um papel liso ou um pequeno bequer, pese apro- 
ximadamente 0,5 g de aparas de magnesio (MA = 24,3) e coloque-as no balao de fundo redondo de 100 
mL. Utilizando uma proveta de 10 mL pesada previamente, mega aproximadamente 2,1 mL de bromo- 
benzeno (MM = 157,0) e refaga a pesagem da proveta para determinar a massa exata do bromobenzeno. 
Transfira o bromobenzeno para um frasco de Erlenmeyer de 50 mL, tampado. Sem limpar a proveta, 
mega uma porgao de 10 mL de eter dietilico anidro e transfira-a para o mesmo frasco de Erlenmeyer 
de 50 mL, contendo o bromobenzeno. Misture a solugao (agite) e, entao, utilizando uma pipeta Pasteur 
seca, descartavel, transfira cerca de metade do total para o balao de fundo redondo contendo as aparas 
de magnesio. Adicione o restante da solugao ao funil de separagao de 125 mL. Em seguida, acrescente 
mais 7,0 mL de eter dietilico anidro a solugao de bromobenzeno, no funil de separagao. Nesse momento, 
certifique-se de que todas as articulagoes estao vedadas e que os tubos de secagem estao no local. 

Posicione o aparelho logo acima da placa de aquecimento e agite a mistura delicadamente, a fim de 
evitar jogar o magnesio fora da solugao e na lateral do frasco. Comece a observar a evolugao de bolhas 
na superficie do metal, verificando que a reagao esta iniciando. Provavelmente, sera necessario aquecer 
a mistura, utilizando sua placa de aquecimento, para iniciar a reagao. A placa de aquecimento devera 
ser ajustada a menor temperatura. Uma vez que o eter dietilico tern um baixo ponto de ebuligao (35 
°C), deve ser suficiente aquecer a reagao colocando o balao de fundo redondo logo acima da placa de 
aquecimento. Assim que o eter dietilico estiver em ebuligao, verifique se a agao de borbulhar continua 
depois que o aparelho e levantado da placa de aquecimento. Se a reagao continuar borbulhando mesmo 
sem o aquecimento, o magnesio estara reagindo. Talvez, seja preciso repetir o aquecimento diversas 
vezes para que a reagao inicie com sucesso. Depois de varias tentativas de aquecimento, a reagao devera 
comegar, mas se voce ainda estiver encontrando dificuldade, prossiga para o paragrafo seguinte. 

Etapas opcionais. E possivel que voce tenha de empregar um ou mais dos seguintes procedimen- 
tos, caso o aquecimento falhe em iniciar a reagao. Caso esteja encontrando dificuldade, remova o funil 
de separagao. Coloque um longo bastao de vidro, seco, no frasco e gire suavemente o bastao para es- 
magar o magnesio contra a superficie de vidro. Tenha cuidado para nao fazer um buraco no fundo do 
frasco; faga isso delicadamente! Reconecte o funil de separagao e aquega a mistura novamente. Repita 
varias vezes o procedimento de esmagamento, se necessario, para iniciar a reagao. Se o procedimento 
falhar em iniciar a reagao, entao, adicione um pequeno cristal de iodo ao frasco. Mais uma vez, aquega 
levemente a mistura. A agao mais drastica, que nao seja iniciar o experimento mais uma vez, e preparar 
uma pequena amostra do reagente de Grignard externamente, em um tubo de ensaio. Quando a reagao 
externa iniciar, acrescente-a a principal mistura da reagao. Esse "reforgo" ira reagir com qualquer agua 
que esteja presente na mistura, e deixe a reagao iniciar. 

Completando a preparagao de Grignard. Quando a reagao tiver comegado, voce devera observar 
a formagao de uma solugao turva, de cor cinza-acastanhado. Adicione a solugao restante de bromoben¬ 
zeno lentamente, durante um periodo de cinco minutos, a uma taxa que mantenha a solugao fervendo 
suavemente. Caso a ebuligao seja interrompida, adicione mais bromobenzeno. Talvez, seja necessario 
aquecer a mistura ocasionalmente, com a placa de aquecimento, durante a adigao. Se a reagao se tornar 
muito intensa, reduza a adigao da solugao de bromobenzeno e levante o aparelho mais acima da placa 
de aquecimento. O ideal e que a mistura ferva sem a aplicagao externa de calor. E importante aquecer 
a mistura, se o refluxo diminuir ou for interrompido. A medida que a reagao continua, observe a desin- 
tegragao gradual do magnesio metalico. Quando todo o bromobenzeno tiver sido adicionado, coloque 
mais 1,0 mL de eter dietilico anidro no funil de separagao para lava-lo, e adicione-o a mistura da reagao. 
Remova o funil de separagao depois dessa adigao e substitua-o por uma tampa. Aquega a solugao sob 
um suave refluxo, ate que a maior parte do magnesio restante se dissolva (nao se preocupe com alguns 
pedagos pequenos). Essa etapa devera requerer aproximadamente quinze minutos. Note o nivel da 
solugao no frasco. Adicione mais eter anidro para substituir o que possa ter se perdido durante o peri¬ 
odo de refluxo, no qual voce pode preparar qualquer solugao necessaria para o Experimento 33A ou o 
Experimento 33B. Quando o refluxo estiver completo, deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente. 
Conforme seu professor determinar, prossiga para o Experimento 33A ou Experimento 33B. 
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33A 


Trifeni Imetanol 


O 



Aduto 


PROCEDIMENTO 

Adigao de benzofenona. Embora a solugao de brometo de fenilmagnesio esteja sendo aquecida e 
agitada sob o refluxo, faga uma solugao de 2,4 g benzofenona em 9,0 mL de eter dietilico anidro em um 
frasco de Erlenmeyer de 50 mL. Tampe o frasco ate que o periodo de refluxo tenha encerrado. Assim que 
o reagente de Grignard tiver esfriado a temperatura ambiente, reconecte o funil de separagao e transfira 
para ele a solugao de benzofenona. Adicione a solugao o mais rapido possivel ao reagente de Grignard 
sob a agitagao, mas a uma taxa na qual a solugao nao entre em refluxo com muita intensidade. Lave o 
frasco de Erlenmeyer contendo a solugao de benzofenona utilizando cerca de 5,0 mL de eter dietilico 
anidro, e adicione-o a mistura. Assim que a adigao estiver concluida, deixe a mistura esfriar a tempera¬ 
tura ambiente. A cor da solugao devera adquirir uma coloragao rosa e, entao, ira se solidificar gradual- 
mente, a medida que o aduto e formado. Quando a agitagao magnetica nao mais estiver fazendo efeito, 
agite a mistura com uma espatula. Remova o frasco de reagao do aparelho e tampe-o. Ocasionalmente, 
agite o conteudo do frasco. O aduto devera estar completamente formado depois de aproximadamente 
quinze minutos. Voce pode interromper o procedimento aqui. 

Hidrolise. Adicione acido cloridrico 6 mol L _1 suficiente (primeiramente, gota a gota) para neu- 
tralizar a mistura da reagao (cerca de 7,0 mL). Quando a camada inferior aquosa fizer o papel de 
tornassol vermelho ficar azul, e porque foi adicionado acido suficiente. O acido converte o aduto em 
trifenilmetanol e compostos inorganicos (MgX 2 ). Eventualmente, voce obtera duas fases distintas: 
a camada superior, de eter dietilico, ira conter trifenilmetanol; a camada aquosa inferior, de acido 
cloridrico, ira conter os compostos inorganicos. Utilize uma espatula para quebrar o solido durante 
a adigao de acido cloridrico. Agite o frasco ocasionalmente para assegurar uma mistura completa. 
Como o procedimento de neutralizagao libera calor, parte do eter dietilico sera perdida por causa 
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da evaporagao. Adicione eter dietilico suficiente para manter um volume de 5 a 10 mL, em uma fase 
organica superior. Certifique-se de que voce tenha duas fases liquidas distintas, antes de prosseguir 
para separar as camadas. Pode ser adicionado mais eter dietilico ou acido cloridrico, se for necessario, 
para dissolver qualquer solido restante. 2 

Caso algum material ainda permanega sem ser dissolvido ou se houver tres camadas presentes, 
transfira todos os liquidos para um frasco de Erlenmeyer de 250 mL. Adicione mais eter dietilico e mais 
acido cloridrico ao frasco, e entao o agite para misturar o conteudo. Continue adicionando pequenas 
porgoes de eter dietilico e acido cloridrico ao frasco e, entao, agite ate que tudo esteja dissolvido. Nesse 
momento, voce devera ter duas camadas claras. 

Separaqao e secagem. Transfira sua mistura para um funil de separagao de 125 mL, mas evite 
transferir a barra de agitagao (ou perola de ebuli^ao). Agite e ventile a mistura e, entao, deixe as cama¬ 
das se separarem. Se houver qualquer metal de magnesio presente, sem ter reagido, voce ira observar 
bolhas de hidrogenio sendo formadas. E possivel remover a camada aquosa mesmo se o magnesio 
ainda estiver produzindo hidrogenio. Drene a fase aquosa inferior e coloque-a em um bequer, para 
armazenamento. Em seguida, reserve a camada superior de eter dietilico em um frasco de Erlenmeyer; 
ele contem o produto trifenilmetanol. Extraia novamente a fase aquosa que foi reservada, com 5,0 mL de 
eter dietilico. Remova a fase aquosa inferior e descarte-a. Combine a fase de eter dietilico restante com 
o primeiro extrato de eter dietilico. Transfira as camadas de eter dietilico combinadas para um frasco 
de Erlenmeyer seco e acrescente cerca de 1,0 g de sulfato de sodio granular anidro para secar a solugao. 
Adicione mais agente secante, se necessario. 

Evaporagao. Decante a solugao de eter dietilico seca, por meio do agente secante, em um pe- 
queno frasco de Erlenmeyer, e lave o agente secante com mais eter dietilico. Evapore o solvente 
eter dietilico em uma capela de exaustao, aquecendo o frasco em um banho de agua quente. A 
evaporagao ira ocorrer mais rapidamente se um fluxo de nitrogenio ou ar for direcionado ao frasco. 
Devera restar uma mistura que varia de um oleo marrom a um solido colorido misturado com um 
oleo. Essa mistura bruta contem o trifenilmetanol desejado e o subproduto bifenil. A maior parte 
do bifenil pode ser removida acrescentando cerca de 10 mL de eter de petroleo (pe 30-60 °C). O eter 
de petroleo e uma mistura de hidrocarbonetos que dissolve facilmente o do hidrocarboneto bifenil 
e deixa para tras o alcool trifenilmetanol. Nao confunda esse solvente com o eter dietilico ("eter"). 
Aquega levemente a mistura, agite-a e, entao, esfrie a mistura a temperatura ambiente. Colete o tri¬ 
fenilmetanol por filtra^ao a vacuo em um pequeno funil de Buchner e lave-o com pequenas porgoes 
de eter de petroleo (veja a Tecnica 8, Seqao 8.3 e Figure 8.5). Seque o solido com ar, pese-o e calcule 
o resultado percentual do trifenilmetanol bruto (MM = 260,3). 

Cristalizagao. Cristalize todo o seu produto do alcool isopropilico quente e colete os cristais utili- 
zando um funil de Buchner (veja a Tecnica 11, Seqao 11.3 e Figura 11.4). A Etapa 2, na Figura 11.4 (remo- 
qao de impurezas insoluveis), nao devera ser requerida nesta cristalizagao. Deixe os cristais de lado para 
secar ao ar. Relate o ponto de fusao do trifenilmetanol purificado (valor definido na literatura, 162 °C) e 
o rendimento recuperado, em gramas. Encaminhe a amostra para o professor. 

Espectroscopia. Caso seu professor solicite, determine o espectro no infravermelho do mate¬ 
rial purificado em uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Seqao 25.5). Seu professor podera desig- 
nar determinados testes no produto que voce preparou. Esses testes sao descritos no Instructor's 
Manual (material disponivel em ingles, na pagina do livro, em www.cengage.com.br). 


2 Em alguns casos, pode ser predso adicionar mais agua, em vez de mais acido cloridrico. 
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PROCEDIMENTO 

Adigao de gelo seco. Quando a solugao de brometo de fenilmagnesio tiver esfriado a temperatura 
ambiente, despeje-a o mais rapido possivel em 10 g de gelo seco esmagado, contido em um bequer de 
250 mL. O gelo seco deve ser pesado tao rapidamente quanto possivel, a fim de evitar o contato com a 
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umidade atmosferica. Nao e necessario que a pesagem seja exata. Lave o frasco, no qual o brometo de 
fenilmagnesio foi preparado, com 2 mL de eter dietflico anidro e adicione-o ao bequer. 


■=> ADVERTENCIA 


Tenha cuidado ao manipular o gelo seco. O contato com a pele pode provocar grave 
ulceragao por frio. Sempre utilize luvas ou pingas. O gelo seco e melhor esmagado 
quando embrulhado, em grandes pedagos, em uma toalha limpa e seca para, depois, 
ser batido com urn martelo ou um bloco de madeira. O gelo esmagado deve ser usado o 
mais cedo possivel, para evitar o contato com a umidade atmosferica. 


Cubra a mistura da reagao com um vidro de relogio e deixe-a em repouso ate que o gelo seco em 
excesso tenha sublimado completamente. A adigao do composto de Grignard parecera uma massa 
viscosa, vftrea. 

Hidrolise. Promova a hidrolise do aduto de Grignard adicionando lentamente cerca de 8 mL de 
acido cloridrico 6 mol L _1 em um bequer e agitando a mistura com um bastao de vidro ou espatula. 
Quaisquer fragmentos de magnesio restantes irao reagir com o acido para liberar hidrogenio. Nesse 
momento, voce devera ter duas fases liquidas distintas no bequer. Se houver solido presente (que nao 
seja o magnesio), tente adicionar um pouco mais de eter dietflico. Se o solido estiver insoluvel no eter 
dietflico, tente adicionar um pouco mais de solugao de acido cloridrico 6 mol L' 1 ou agua. O acido ben¬ 
zoico e soluvel no eter dietflico, e compostos inorganicos (MgX 2 ) sao soluveis na solugao acida aquosa. 
Transfira as fases liquidas para um frasco de Erlenmeyer, deixando para tras qualquer magnesio resi¬ 
dual. Adicione mais eter dietflico ao bequer para lava-lo e adicione mais desse eter dietflico ao frasco 
de Erlenmeyer. O procedimento pode ser interrompido aqui. Tampe o frasco com uma rolha e continue 
com o experimento durante o proximo perfodo de atividade no laboratorio. 

Isolamento do produto. Se voce tiver armazenado seu produto e a camada de eter dietflico tiver 
evaporado, acrescente varios mililitros de eter dietflico. Se os solidos nao se dissolverem depois de se- 
rem agitados ou se nao houver nenhuma camada de agua aparente, tente adicionar um pouco de agua. 
Transfira sua mistura para um funil de separagao de 125 mL. Caso permanega algum material sem ser 
dissolvido ou se houver tres camadas, adicione mais eter dietflico e acido cloridrico ao funil de separa¬ 
gao, tampe-o e agite-o, deixando que as camadas se separem. Continue acrescentando pequenas porgoes 
de eter dietflico e acido cloridrico ao funil de separagao, e agite-o ate que tudo se dissolva. Depois que 
as camadas tiverem se separado, remova a camada aquosa inferior. A fase aquosa contem sais inorgani¬ 
cos e pode ser descartada. A camada de eter dietflico contem o produto acido benzoico e o subproduto 
bifenil. Adicione 5,0 mL de solugao de hidroxido de sodio 5%, tampe novamente o funil e agite-o. Deixe 
as camadas se separarem, remova a camada aquosa inferior e reserve esta camada em um bequer. Esta extragao 
remove o acido benzoico da camada de eter dietflico convertendo-a em benzoato de sodio soluvel em 
agua. O subproduto bifenil permanece na camada de eter dietflico com parte do acido benzoico restante. 
Mais uma vez, agite a fase de eter dietflico restante no funil de separagao, com uma segunda porgao de 
5,0 mL de hidroxido de sodio 5%, e transfira a camada aquosa inferior no bequer com o primeiro extrato. 
Repita o processo de extragao com uma terceira porgao (5,0 mL) de hidroxido de sodio 5% e reserve a 
camada aquosa, como foi feito antes. Descarte a camada de eter dietflico, que contem a impureza bifenil, 
no recipiente especffico destinado a rejeitos organicos nao halogenados. 

Aquega os extratos basicos combinados enquanto promove a agitagao em uma placa de aquecimen- 
to (100 °C-120 °C) por cerca de cinco minutos para remover qualquer eter dietflico que possa ser dissol¬ 
vido na fase aquosa. O eter dietflico e soluvel em agua ate 7%. Durante esse perfodo de aquecimento, e 
possivel observar um leve borbulhamento, mas o volume do lfquido nao ira diminuir muito. A menos 
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que o eter dietilico seja removido antes que o acido benzoico se precipite, o produto podera se parecer 
com um solido ceroso, em vez de com cristais. 



Numeros de onda 

Espectro no infravermelho do acido benzoico, KBr. 

Esfrie a solugao alcalina e precipite o acido benzoico adicionando 10,0 mL de acido cloridrico 6,0 
mol L _1 , durante a agitagao. Esfrie a mistura em um banho de gelo. Colete o solido por filtragao a vacuo 
em um funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3 e Figura 8.5). A transference pode ser auxiliada, e 
o solido, lavado com varias pequenas porgoes de agua fria. Deixe os cristais secarem completamente a 
temperatura ambiente, pelo menos, durante uma noite. Pese o solido e calcule o rendimento percentual 
do acido benzoico (MM = 122,1). 

Cristalizagao. Cristalize seu produto em agua quente, utilizando um funil de Buchner para cole- 
tar o produto por filtragao a vacuo (veja a Tecnica 11, Segao 11.3 e Figura 11.4). A Etapa 2, Figura 11.4 
(remogao de impurezas insoluveis), nao devera ser necessaria nesta cristalizagao. Deixe os cristais de 
lado para secar ao ar, a temperatura ambiente, antes de determinar o ponto de fusao do acido benzoico 
purificado (valor definido na literatura, 122 °C) e o rendimento recuperado, em gramas 3 . Encaminhe a 
amostra para o professor em um frasco adequadamente rotulado. 

Espectroscopia. Caso seu professor solicite, determine o espectro no infravermelho do material 
purificado em uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5). Seu professor podera designar deter- 
minados testes no produto que voce preparou. Esses testes sao descritos no Instructor's Manual (mate¬ 
rial disponivel em ingles, na pagina do livro, em www.cengage.com.br). 


■ QUEST0ES ■ 


1. O benzeno geralmente e produzido como um produto lateral, durante a reagao de Grignard, uti¬ 
lizando o brometo de fenilmagnesio. Como essa formagao pode ser explicada? Apresente uma 
equagao balanceada para sua formagao. 


3 Se necessario, os cristais podem ser secos em um forno a baixa temperatura (cerca de 50 °C), por um curto perfodo. Fique 
ciente de que o acido benzoico volatiza, e aquece-lo por muito tempo a temperaturas elevadas podera resultar na perda de 
seu produto. 
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2. Escreva uma equagao balanceada para a reagao do acido benzoico com o ion hidroxido. Por que e 
necessario extrair a camada de eter dietilico com hidroxido de sodio? 

3. Interprete os picos principais no espectro no infravermelho do trifenilmetanol ou do acido benzoi¬ 
co, dependendo do procedimento utilizado neste experimento. 

4. Descreva um esquema de separagao para isolar o trifenilmetanol ou o acido benzoico da mistura da 
reagao, dependendo do procedimento utilizado neste experimento. 

5. Apresente metodos para a preparagao dos seguintes compostos, de acordo com o metodo de 
Grignard: 

O 

a) ch 3 ch 2 chch 2 ch 3 c) 

OH 

ch 3 

I 

b) ch 3 ch 2 —c—ch,ch 3 d) 

OH 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 —c—oh 
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Reagoes de organozinco baseadas 

em solugao aquosa 


Reagoes organometdlicas 
Qutmica verde 
Extragdes 

Uso de umfnnil de separagdo 
Cromatografia em fuse gasosa 
Espectroscopia 

Uma das mais importantes categorias de reagoes em sinteses organicas e a classe de reagoes que re- 
sulta na formagao de uma ligagao carbono-carbono. Entre essas, uma das reagoes mais bem conhecidas 
e a reagao de Grignard, em que um reagente organomagnesio e formado de haleto de alquila e, entao, 
pode reagir com uma variedade de substancias para formar novas moleculas. A natureza nucleofilica 
do reagente organomagnesio e utilizada na formagao de novas ligagoes carbono-carbono. A equagao 
mostrada a seguir ilustra esse tipo de sintese. A reagao de Grignard e introduzida no Experimento 33. 
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Uma vez que o reagente organomagnesio reage com agua, dioxido de carbono e oxigenio, ele deve 
ser protegido do ar e da umidade, quando for utilizado. O aparelho no qual a reagao tem de ser conduzi- 
da deve ser cuidadosamente seco, e o solvente precisa ser totalmente anidro. Alem disso, o eter dietilico 
e necessario como solvente; sem a presenga de um eter, o reagente organomagnesio nao ira se formar. 

Este experimento apresenta uma variagao da ideia basica de uma srntese de Grignard, mas que nao 
utiliza magnesio e pode ser realizada em uma solugao organica aquosa mista. A rea^ao apresentada 
neste experimento e uma variagao da rea^ao de Barbier-Grignard, na qual o zinco e utilizado como o 
metal. Uma pequena quantidade de eter, neste caso, o tetrahidrofurano (THF), ainda e necessario para 
esta reagao. Mas o principal componente do sistema solvente e a agua. Eliminando grande parte do 
solvente organico, esse metodo pode ser empregado para ilustrar alguns dos prindpios da "Quimica 
Verde", pelos quais, as reacoes sao conduzidas sob as condigoes menos prejudiciais ao ambiente que os 
metodos quimicos. 
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Embora o metodo de organozinco de sintese seja muito similar a reacao de Grignard, tambem 
existem algumas diferengas interessantes. O reagente organozinco e muito mais seletivo que o reagente 
organomagnesio, e os rearranjos do grupo alquila ligado ao metal tambem sao possiveis. Apesar de a 
forma^ao de reagentes de Grignard por meio de haletos alilicos ser notoriamente dificil, a forniacao 
de reagentes organozinco parece exigir que se comece com um haleto alilico. Uma comparagao da es- 
trutura dos produtos dessa reagao com a estrutura do haleto de alquila inicial pode revelar algo dessa 
quimica interessante. 
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LEITURA EXIGIDA 


Tecnica 8 

Segao 8.3 

Tecnica 7 

Segao 7.10 

Tecnica 12 

Segoes 12.5, 

Tecnica 22 


Tecnica 25 

Segoes 25.2, 

Tecnica 26 

Segao 26.1 

Tecnica 27 

Segao 27.1 


12.8,12.9,12.11 
25.4 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Esta reagao envolve o uso de brometo de alila, uma substancia que e volatil e tambem pode ser um 
lacrimejante. Certifique-se de descartar o material sob a capela de exaustao. Nao tente pesar a substancia; 
determine o volume aproximado do brometo de alila necessario, utilizando a densidade especifica forne- 
cida neste experimento, e dispense o brometo de alila por volume, utilizando uma pipeta calibrada. Os 
alunos deverao trabalhar em duplas, para realizar este experimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todas as solugoes aquosas devem ser colocadas em um recipiente destinado ao descarte de 
rejeitos aquosos. 


PROCEDIMENTO 

Zinco ativado 

Pese cuidadosamente 1,31 g (0,02 mol) de po de zinco e adicione-o a um pequeno frasco de 
Erlenmeyer (10 mL) ou um bequer. Acrescente 1 mL de acido cloridrico aquoso 5% e deixe a mistura em 
repouso por um a dois minutos. Ocorrera uma notavel evolugao de gas hidrogenio durante esse peri- 
odo e, no final, voce deve despejar toda a mistura em um funil de Hirsch e isolar o zinco por filtragao 
a vacuo. Lave o zinco com 1 mL de agua, seguido de 1 mL de etanol e 1 mL de eter dietilico. Para esse 
procedimento, o zinco devera estar pronto para uso, conforme descrito a seguir. 

Preparagao e reagao do reagente organozinco 

Adicione 10 mL de solugao de cloreto de amonio aquoso saturado em um balao de fundo redondo 
de 25 mL. Acrescente 1,31 g de po de zinco (0,02 mol) e uma barra de agitagao ao frasco. Conecte um 
condensador de ar ao frasco e comece a agitar continuamente enquanto acrescenta os reagentes restan- 
tes. Pese cuidadosamente 0,86 g (0,01 mol) de 3-pentanona. Adicione a cetona e 1,6 mL de tetrahidrofu- 
rano ao tubo de ensaio e acrescente-a, gota a gota, a solugao de zinco/NH 4 CI. A velocidade de adigao 
deve ser de aproximadamente uma gota por segundo. Observe que a adigao pode ser feita gotejando a 
solugao cuidadosamente na abertura do condensador de ar; utilize uma pipeta Pasteur para adicionar a 
solugao. Deixe a solugao agitar por dez a quinze minutos, dando tempo para que o composto de carbo- 
nila forme um complexo com o zinco. Acrescente 2,4 g (0,02 mol - utilize a densidade especifica de 1,398 
g mL -1 para estimar o volume exigido) de brometo de alila (3-bromopropeno) para solugao em agitagao. 
Dispense o reagente na capela de exaustao! A velocidade de adigao devera ser de aproximadamente 
uma gota por segundo. Adicione o haleto cuidadosamente gotejando-o na abertura do condensador de 
ar. Deixe a mistura da reagao para agitar durante uma hora. 
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Configure um aparelho de filtra^ao a vacuo com um funil de Hirsch. Decante o liquido da mistura 
da reagao atraves do funil de Hirsch. Lave o balao de fundo redondo com aproximadamente 1 mL de 
eter dietilico e despeje o liquido no funil de Hirsch. Utilizando uma segunda por^ao de 1 mL de eter die- 
tilico, lave o solido que foi coletado no funil de Hirsch. Descarte o solido. Prepare uma pipeta com ponta 
de filtro e transfira o liquido que foi coletado na filtragao a vacuo para um funil de separagao. Utilize 1 
mL de eter dietilico para lavar o interior do frasco de filtro e empregue a pipeta com ponta de filtro para 
transferir o liquido para o funil de separagao. Agite delicadamente o funil de separagao para extrair o 
material organico da camada aquosa para a camada de eter. Drene a camada inferior (aquosa) em um 
Erlenmeyer de 50 mL. Nao descarte a camada aquosa. Colete a camada superior (organica) do funil de 
separagao em um frasco de Erlenmeyer de 25 mL (lembre-se de cole tar a camada superior despejando-a 
da parte de cima do funil de separagao). Substitua a camada aquosa no funil de separagao e lave-a com 
uma porgao de 2 mL de eter. Separe as camadas, reserve a camada aquosa no mesmo frasco de Erlen¬ 
meyer de 50 mL utilizado antes, e combine a camada de eter com a solu^ao de eter coletada na extragao 
anterior. Repita mais uma vez o processo de extragao da fase aquosa utilizando uma porgao de 2 mL de 
eter fresco. Seque os extratos de eter combinados com tres a quatro microespatulas cheias de sulfato de 
sodio anidro (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). Tampe o frasco de Erlenmeyer com uma rolha e deixe-o em 
repouso por, pelo menos, quinze minutos (ou durante a noite). 

Utilize uma pipeta com ponta de filtro para transferir o liquido seco para um frasco de Erlenmeyer 
limpo, previamente pesado. Utilize uma pequena quantidade de eter para lavar a parte interna do fras¬ 
co original e adicione o eter ao liquido seco. Evapore o eter com um evaporador rotatorio ou sob uma 
suave corrente de ar. Quando o eter tiver evaporado completamente, refaga a pesagem do frasco para 
determinar o rendimento do produto. Se for necessario armazenar seu produto final, utilize Parafilm® 
para vedar o recipiente. 

Prepare uma amostra de seu produto final para analise por cromatografia em fase gasosa. Deter¬ 
mine o espectro no infravermelho e o espectro de RMN de hidrogenio e de 13 C, de seu produto. Utilize 
o espectro para determinar a estrutura de seu produto. Em seu relatorio de laboratorio, inclua uma 
interpretagao de cada espectro, identificando as principais bandas de absorgao e demonstrando como o 
espectro corresponde a estrutura de seu composto. Encaminhe sua amostra em um frasco rotulado, com 
seu relatorio de atividade no laboratorio. 


■ QUESTOES ■ 


1. Escreva equates quimicas balanceadas para a formagao de uma substancia que voce preparou neste 
experimento. 

2. Descreva uma serie de equagoes quimicas para mostrar como seu produto poderia ter sido prepa- 
rado utilizando uma rea^ao de Grignard. Certifique-se de mostrar as estruturas de todos os mate¬ 
rial iniciais e intermediaries. 

3. Desenhe a estrutura do produto que teria se formado caso o benzaldeido tivesse sido utilizado no 
lugar da 3-pentanona, neste experimento. 

4. Quando o benzaldeido e utilizado como o composto de carbonila neste experimento, o pico do CH 2 
no espectro de RMN de hidrogenio aparece como duas ressonancias separadas, complexas. Expli- 
que por que isso e observado. 
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35 


Acoplamento de Sonogashira de 
compostos aromaticos substituidos 
por iodo com alcinos utilizando um 

catalisador de palddio 


Quimica verde 
Quimica organometdlica 
Reagao catalisada pelo palddio 

Neste experimento, iremos recorrer a um pouco de quimica organica moderna utilizando um cata¬ 
lisador de paladio. E uma rara oportunidade para os alunos em laboratories de graduagao experimentar 
essa poderosa quimica. Realizaremos a reagao de compostos aromaticos substituidos por iodo, mostra- 
dos a seguir, com 1-pentino, 1-hexino ou 1-heptino na presenga dos catalisadores acetato de paladio e 
iodeto cuproso, para gerar os compostos aromaticos 4-substituido-l-pentinil, 4-substituido-l-hexinil, 
ou 4- substituido-l-heptinil. Esta e chamada rea^ao de acoplamento de Sonogashira 1 , e sera realizada 
em etanol 95% em refluxo, como o solvente. Alem disso, a piperazina sera empregada como uma base 
ou como um doador de hidreto. 



1 -iodo-4-nitrobenzeno 2-iodo-5-nitrotolueno 


4-iodoacetofenona 4-iodobenzoato de etila 


Principios basicos 

Reagoes catalisadas por paladio podem ser utilizadas para conectar a extremidade terminal de um 
alcino e um iodeto aromatico, como mostra a rea^ao a seguir. 2 Elas sao uteis na industria e sao ampla- 
mente empregadas no setor academico. O experimento apresentado aqui foi adaptado de um artigo de 
Goodwin, Hurst e Ross. 3 O mecanismo mostrado e destinado ao acoplamento do l-iodo-4-nitrobenzeno 


1 a) Takahashi, S., Kuroyama,Y., Sonogashira, K., Hagihara, N. Synthesis, 1980, 627-630. 
b) Thorand, S. e Krause, N. ]. Org. Chem., 1998, 63, 8551-8553. 

2 Brisbois, R. G., Batterman, W. G. e Kragerud, S. R. /. Chem. Ed. 1997, 74, 832-833. 

3 Goodwin, T. E., Hurst, E. M. e Ross, A. S. J. Chem. Ed. 1999, 76, 74-75. Experimento desenvolvido por Brogan, H., Engles, C., 
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com o 1-pentino. Pequenas quantidades de um dimero obtido do acoplamento dos 1-alcinos tambem 
sao formadas nessas reacoes. E provavel que os dimeros resultem da formacao do cobre intermediario 
(etapa 3 do mecanismo). Desse modo, as reacoes envolvendo o 1-pentino geram algum 4,6-decadieno. 


R 

C 



l-iodo-4-nitrobenzeno R = -CH 2 -CH 2 -CH 3 Pentino 

R = — CH 2 —CH 2 —CH 2 — CH 3 Hexino 

R = -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 Heptino 


O mecanismo e projetado para passar por cinco etapas, conforme mostrado a seguir. 
Etapa 1: Transferencia do hidreto da piperazina para o paladio 



H 


AcO' 


>d n + 


| 0 OAC 
'©^ H 


"N" 

H 


acetato de paladio (II) 


Etapa 2: Redu^ao do Pd(II) para Pd°pela remocao de HOAc com piperazina 

H 

I.. 

H x 

+ X pd n -*■ pd ° + 

d 


H H 

\ / 0 

^ OAc 

© 


'N' 

I 

H 


OAc 


'N" 

H 


O Pd° provavelmente e complexado com ligantes (L) piperazina. 


Pd° 


L L 


Hanson, H., Phillips, S., Rumberger, S. e Lampman, G. M., Western Washington University, Bellingham, WA. 
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Etapa 3: Preparagao do cuprato 



Piperazina-HI 


Etapa 4: Adigao oxidativa 



O© 

Etapa 5: Acoplamento do cuprato ao complexo do paladio 
L L 


\ / 



Etapa 6: A eliminagao redutiva forma o produto e regenera o Pd° 
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LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnicas 5, 6, 7,12,19, 25 e 26 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos aquosos no recipiente especialmente destinado a rejeitos. Coloque os re- 
jeitos organicos no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. Coloque os rejeitos halogenados 
no recipiente apropriado. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Para este experimento e recomendado que os alunos trabalhem em duplas. 

A rea^ao de Sonogashira funciona melhor quando grupos funcionais retiradores de eletrons estao 
ligados ao anel aromatico. Desse modo, os quatro compostos mostrados anteriormente funcionam bem 
quando se emprega um periodo de reagao de trinta minutos. Esses compostos contem grupos funcionais 
nitro, acetila e carboetoxi, com o grupo iodo. Quando grupos doadores de eletrons, como metoxi, estao 
ligados ao anel, a reagao e muito mais lenta e exige tempos de reagao mais longos. Obtivemos sucesso 
com os compostos menos reativos que aplicam a tecnologia de micro-ondas. Caso seu laboratorio inclua 
um reator de micro-ondas comercial, como o CEM Explorer, voce pode conseguir excelente sucesso com 
o 4-iodoanisol (l-iodo-4-metoxibenzeno) utilizando o procedimento opcional. 


PROCEDIMENTO 

Preparagao da mistura da reagao. Adicione 0,200 mmol de um dos quatro substratos de iodo mos¬ 
trados na pagina 285 em um balao de fundo redondo de 25 mL. Utilize uma balanga analitica de quatro 
casas para pesar os substratos e todos os materiais relacionados a seguir. Agora, adicione ao frasco 55 
mg de piperazina e uma barra magnetica de agita^ao. Adicione 1,25 ml de etanol 95% ao frasco para 
dissolver os materiais. Agora, adicione 16,5 mg de acetato paladio (II) e 10 mg de iodeto de cobre (I) 
ao frasco. Por fim, utilize uma pipeta automatica para medir 70 p,L de 1-pentino, 1-hexino ou 1-hepti- 
no, dependendo de qual alcino lhe foi designado, no balao de fundo redondo. Conecte ao frasco um 
condensador refrigerado a agua. Aquega o conteudo em refluxo por trinta minutos em uma placa de 
aquecimento, mantendo a agita^ao. 

Depois que a solugao tiver sido submetida a refluxo por trinta minutos, deixe a mistura esfriar por 
alguns minutos. Remova o frasco e retire o etanol em um evaporador rotatorio. 4 Ao utilizar o evapo- 
rador rotatorio, certifique-se de girar o frasco rapidamente e de nao aquecer a agua do banho de agua. 
Pode haver uma tendencia de a amostra "pular". Quando parecer que o etanol foi removido, conecte o 
frasco em uma bomba a vacuo, por pelo menos tres minutos, para remover o etanol restante e qualquer 
dimero formado na rea^ao. Quando o etanol tiver sido efetivamente removido, adicione 1 mL de cloreto 
de metileno ao frasco, seguido de 0,2 g de silica-gel. Agite o frasco para garantir que a maior parte do 
liquido seja adsorvida na silica-gel. Coloque o frasco novamente no evaporador rotatorio e remova o 
cloreto de metileno. Seu produto, agora, esta adsorvido na silica, gerando um solido seco, de fluxo livre. 
Utilize uma espatula para quebrar a silica contendo seu produto. Despeje o solido em um pedago de 
papel e mantenha-o ate que tenha construido a coluna. 

Cromatografia em colunas. Prepare uma coluna de silica-gel para a cromatografia utilizando uma 
coluna de limpeza/secagem Pyrex, descartavel, de 10 mL (Corning n° 214210, disponivel na Fisher n° 


4 Um procedimento alternativo para a remogao do solvente etanol consiste em soprar ar na amostra. Deixe pelo menos de dez 
a quinze minutos, a 50 °C, para a remogao do etanol. 
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05-722-13; a coluna mede cerca de 30 cm de comprimento e 1 cm de diametro). Coloque um pouco de 
algodao e empurre-o para baixo com uma bastao de vidro, mas sem apertar demais. O algodao devera 
estar firme o suficiente para evitar que a silica-gel vaze pelo fundo da coluna, mas sem apertar demais, 
a ponto de reduzir o fluxo do solvente. Adicione silica-gel 5 ate chegar a quase 5 cm do topo da coluna. 

Agora, sera construido um funil com uma pipeta Pasteur plastica descartavel, a fim de acrescentar 
a amostra ao topo da coluna de cromatografia. Para fazer o funil, primeiro, corte o topo de uma pipeta 
plastica de 1 mL e, tambem, remova a maior parte da ponta para fazer um pequeno funil (seu professor 
ira demonstrar isso). Utilizando seu funil, despeja a amostra de silica, contendo seu produto adsorvido 
do papel de pesagem, no topo da coluna de silica-gel. Agora, o solido esta no topo de sua coluna de 
cromatografia. Obtenha 10 mL de hexano e 20 mL de CH 2 C1 2 . Primeiro, passe os 10 mL de hexano pela 
coluna, em porgoes, para umedecer a silica, e colete o eluente em um balao de fundo redondo de 100 
mL previamente pesado (obtenha o frasco com seu professor e utilize uma balanga de quatro casas). Em 
seguida, passe o solvente CH 2 C1 2 atraves da coluna em porgoes, enquanto coleta o eluente no mesmo 
frasco de 100 mL. A coluna remove o catalisador de paladio, que continua sendo uma substancia negra 
no topo da coluna de cromatografia. 

Isolamento do produto. Depois que todos os eluentes tiverem sido coletados no balao de fundo re¬ 
dondo, conecte o frasco ao evaporador rotatorio e remova o solvente, sob o vacuo. (Tenha cuidado para 
o solvente nao pular no captador!) Apos remover o hexano e o CH 2 C1 2 , conecte o frasco a uma bomba 
a vacuo 6 por cerca de tres minutos, para garantir que todo o solvente e o dimero 7 foram removidos do 
produto. Remova o frasco e pese-o na balanga de quatro casas, a fim de determinar a quantidade do 
produto obtido. Calcule o rendimento percentual. 

Analise do produto. Determine o espectro de RMN da amostra restante no frasco de 100 mL no 
CDC1 3 . Adicione algumas gotas de CDC1 3 diretamente no frasco. Transfira a solugao para o tubo de 
RMN, com uma pipeta de Pasteur. Coloque mais gotas de CDC1 3 no frasco e transfira para o tubo de 
RMN. Repita o processo ate que voce esteja razoavelmente certo de ter transferido a maior parte de seu 
produto para o tubo de RMN. Por fim, se necessario, acrescente CDC1 3 suficiente ate que a altura atinja 
aproximadamente 50 mm. Execute o espectro de RMN e interprete os padroes. Quatro espectros de 
referenda sao mostrados nas Figuras 1, 2, 3 e 4. A Figura 1 apresenta o espectro para o produto obtido 
do l-iodo-4-nitrobenzeno e do 1-hexino. Observe que o espectro mostra um tripleto em 0,96 ppm; um 
sexteto, em 1,50 ppm; um quinteto, em 1,60 ppm; outro tripleto, em 2,45 ppm; e 2 dupletos - um em 7,50 
ppm e outro em 8,15 ppm. Um rastro de 5,7-dodecadieno e observado aproximadamente em 0,9,1,4 e 
2,2 ppm no espectro de RMN. Fique atento a um simpleto intenso que pode aparecer proximo de 7,25 
ppm para o cloroformio (CHC1 3 ) presente no solvente CDCl r Outros espectros de RMN sao mostrados 
nas Figuras 2, 3 e 4. Quando fizer as atribuigoes de sua amostra, compare seus resultados aos apresen- 
tados nas figuras. 

A ideia e executar o RMN de hidrogenio e, entao, utilizar sua amostra para obter o espectro no 
infravermelho. Despeje o conteudo do tubo de RMN em um pequeno tubo de ensaio. Transfira uma 
pequena quantidade da solugao de CDC1 3 para uma janela de sal, utilizando uma pipeta Pasteur, ventile 
a placa para evaporar o solvente e, entao, determine o espectro no infravermelho. Certifique-se de que 
o CDC1 3 tenha evaporado, antes de determinar o espectro no infravermelho, que, para o produto obtido 
do l-iodo-2-metil-4-nitrobenzeno e 1-hexino, e mostrado na Figura 5, para efeito de comparagao. Um 
pico intenso aproximadamente em 2227 cm -1 e observado para a liga^ao tripla, assim como dois picos 
intensos em 1518 e 1343 cm -1 , para o grupo N0 2 . Atribua picos para o seu composto. 


5 Silica-gel cromatografica de Fisher, malha de 60-200, n° S818-1, Davisil® Grade 62, tipo 150A°. 

6 A bomba a vacuo e necessaria para remover todos os residuos de hexano e cloreto de metileno. No espectro de RMN, esses 
picos aparecem a 0,9 ppm (tripleto) e 1,3 ppm (multipleto). Qualquer CH 2 C1 2 remanescente aparece a cerca de 5,3 ppm 
(simpleto). 

7 A bomba a vacuo ajuda a remover qualquer dimero presente na amostra. Certifique-se de utilizar uma bomba a vacuo de boa 
qualidade para remover o dimero do produto. 
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Figura 1. Espectro de RMN, de 500 MHz, do produto do 1-iodo-4-nitrobenzeno e 1-hexino. E observado um rastro de 
um di'mero, 5,7-dode-cadieno, formado do 1-hexino, aproximadamente em 0,9 ppm (3H), 1,4 ppm (4H) e 2,2 ppm (2H), 
no espectro de RMN. Rastros de outras impurezas tambem sao encontrados no espectro. O CHCI3 aparece a cerca de 
7,25 ppm. 




Figura 2. Espectro de RMN, de 500 MHz, do 1-iodo-2-metil-4-nitrobenzeno e 1-pentino. Observe que o simpleto para o grupo 
metila se sobrepoe parcialmente com o tripleto em 2,5 ppm. 
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Figura 3. Espectro de RMN, de 500 MHz, do 4-iodoacetofenona e 1-hexino. O CHCI 3 aparece aproximadamente em 7,25 ppm. 
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Figura 4. Espectro de RMN, de 500 MHz, do 4-iodobenzoato etilico e 1-pentino. O -CH 2 do grupo etila aparece como urn 
quarteto em 4,4 ppm, enquanto o grupo CH 3 do grupo etila aparece como urn tripleto em 1,4 ppm. O tripleto em 1,05 ppm, o 
sexteto em 1,65 ppm e o tripleto em 2,40 ppm sao atribuidos a cadeia -CH 2 -CH 2 -CH 3 . O par de dupletos em 7,45 e 7,95 ppm 
e atribuido ao anel de benzeno para-dissubstituido. Os picos de impurezas aparecem em 0,95 ppm (largura), 1,25 ppm e 1,60 
ppm, e com algumas diversas pequenas impurezas que aparecem na regiao do anel aromatico. 
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Figure 5. O espectro no infravermelho do produto do 1-iodo-2-metil-4-nitrobenzeno e 1-hexino. O pico intenso em 2227 cm -1 
e atribuido a ligagao tripla no 1-hexini1-2-metil-4-nitrobenzeno, e os dois picos intensos em 1518 e 1343 cm -1 sao atribuidos 
ao grupo nitro. 


Procedimento opcional utilizando tecnologia de micro-ondas 8 

Reagao . 9 Adicione 0,0573 g (0,24 mmol) de 4-iodoanisol, 0,0120 g de p6 negro de paladio, 0,1460 
g de fluoreto de potassio 40% em alumina (Aldrich Chemical Co., n° 316385), 0,0317 g de trifenilfosfi- 
na, 0,0410 g de iodeto cuproso, 1 mL de etanol 95% e 70 pU de 1-pentino para um tubo de micro-ondas 
padrao (12 mL). Acrescente uma barra de agitagao, recomendada pelos fabricantes, do reator de micro- 
-ondas. Tampe o tubo de micro-ondas firmemente com uma das tampas fornecidas pelo fabricante da 
unidade de micro-ondas. 

Condigoes do instrumento de micro-ondas. Utilizando o software fornecido pelo fabricante, confi¬ 
gure o instrumento para operar a 100 °C por trinta minutos, com agitagao intensa. 

Procedimento de continuidade. Apos o periodo de reagao e de resfriamento, de trinta minutos, 
adicione outra porgao de 1 mL de etanol a 95% e filtre a mistura a vacuo (veja a Tecnica 8, Figura 8.5) 
atraves de um funil de Hirsch, com papel de filtro, para remover todos os solidos presentes no tubo de 
reagao. Ajude o processo de transference utilizando cerca de 3 mL de etanol a 95%. 

Procedimento de purificagao. Utilizando uma pipeta de 1 mL, transfira o conteudo liquido do 
frasco de filtro para um balao de fundo redondo de 25 mL, previamente pesado. Remova o etanol, sob o 
vacuo, com um evaporador rotatorio. Quando, aparentemente, o etanol tiver sido removido no evapo- 
rador rotatorio, remova o frasco e conecte-o a uma boa fonte de bomba a vacuo para remover o etanol 
restante e qualquer dimero (4,6-decadieno) que possa ter se formado na reagao do 1-pentino. Continue 


8 Micro-ondas apparatus: CEM Explorer, CEM Corp, 3100 Smith Farm Road, Mathews, NC 28106-0200. 

9 Kabalka, G. W., Wang, L., Namboodiri, V. e Pagni, R. M. "Rapid microondas-enhanced, solventless Sonogashira coupling 
reaction on alumina". Tetrahedron Letters , 2000, 41, 5151-5154. 
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bombeando o frasco por pelo menos tres minutos. Libere o vacuo, remova o frasco e refa^a a pesagem 
do frasco para determinar a quantidade do produto obtido. Calcule o rendimento teorico para a reagao. 

Espectroscopia de RMN. Acrescente aproximadamente 0,7 mL de CDC1 3 a amostra no frasco. 
Na maioria dos casos, voce encontrara uma pequena quantidade de solido indesejado presente 
que nao se dissolve no CDCL. Prepare uma pipeta de filtra<;ao (veja a Tecnica 8, Segao 8.1C), retire 
a solugao de CDC1 3 com uma pipeta Pasteur e adicione-a a pipeta de filtra^ao. Colete a solugao 
em um pequeno tubo de ensaio. O processo de filtragao devera remover todo o solido, ou a maior 
parte dele, que podera ser descartada com a pipeta de filtra^ao. Retire o filtrado com uma pipeta 
Pasteur e adicione-o ao tubo de RMN. Acrescente mais solvente CDC1 3 ao tubo de RMN ate que o 
nivel do liquido atinja 50 mm. Determine e interprete o espectro de RMN de ] H. Esse procedimento 
pode ser aplicado a outros compostos que liberem eletrons ou que sejam nao reativos, como o io- 
dobenzeno, 4-iodotolueno, l-bromo-2-iodobenzeno e l-bromo-3-iodobenzeno. Um resultado inte- 
ressante e obtido com o 2-iodobenzoato de metila, no qual o ester metilico e convertido para o ester 
etilico por uma reagao de transesterificagao no etanol durante o curso da reagao de acoplamento 
de Sonogashira. 


■ QUESTOES ■ 


1. Desenhe a estrutura do produto esperado nas seguintes reagoes de Sonogashira: 



I 



o^xh 3 


+ 


H—C=C 



*► 



+ H—C=C—Ph -► 


H + 


Anel com cinco 
membros fundido 
ao anel de benzeno 
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2. Desenhe as estruturas dos intermediaries e do produto da seguinte reat^ao. 



1) LiN(i-propil) 2 


Pd(OAc) 2 

Cul 

piperazina 

etanol 

-► 


Cl 


/ 

Cl 


Pd(OAc) 2 

Cul 

piperazina 

etanol 

-► 

=-Ph 


3. Uma pequena quantidade de 4,6-decadieno e formada nas reagoes envolvendo 1-pentino. Em que 
ponto no mecanismo esse composto se forma? 

4. Desenhe um mecanismo para a forma^ao de seu produto. 


36 


Metatese do eugenol com 1,4-butenodiol, 
catalisada pelo metodo de Grubbs para 

preparar um produto natural 


Qutmica verde 
Qutmica organometdlica 
Reagdes catalisadas por rutenio 

O catalisador de Grubbs e util na qulmica organometalica em decorrencia da sua estabilidade rela- 
tiva ao ar e da sua tolerancia a uma variedade de solventes. Esse e um catalisador organometalico base- 
ado no rutenio, utilizado na metatese de acoplamento cruzado, metatese de abertura de anel, metatese 
de fechamento de anel e polimerizagao com metatese de abertura de anel (ROMP, na sigla em ingles). 
Os quatro processos sao mostrados a seguir. A linha pontilhada indica como e possivel visualizar o pro- 
cesso de metatese. O desenvolvimento da reagao de metatese na sintese organica deu a Yves Chauvin, 
Robert H. Grubbs e Richard R. Schrock o Premio Nobel de Quimica, em 2005. 
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VI 

R 1 

+ H 2 c=k 

(CH 2 ) n 

■ \ 

H 


Catalisador 

-► 


ch 2 hc 

/ \ 


(CH 2 )„ 


Metatese de 
abertura de anel 



Catalisador 

-► 



Polimeriza^ao com metatese 
de abertura de anel (ROMP) 


O catalisador de Grubbs que utilizaremos neste experimento e chamado de catalisador de Grubbs de 
2 a geragao. O nome IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry ou Uniao Internacional 
para Quimica Pura e Aplicada), e tao complicado que os pesquisadores nao deram ao composto um nome 
IUPAC formal! Esse catalisador tern uma atividade maior que o Catalisador de Grubbs de l a Geragao, que 
sera utilizado no Experimento 48 para o experimento de polimeriza^ao ROMP. O mecanismo da reagao de 
metatese cruzada e mostrado na pagina 655. O experimento atual ilustra uma rea^ao muito importante, 
amplamente utilizada em pesquisas e na industria, que e chamada metatese cruzada de olefina. 


-N N- 
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Ru 


Cl 


Ph 


Cy Cy 
Cy 


Cy = ciclohexil 
Ph = fenil 

Ar = 2,4,6-trimetilfenil 

2 a Geragao de Grubbs 


Neste experimento, o catalisador de Grubb sera utilizado na metatese cruzada do eugenol com cis- 1,4- 
-butenodiol 1 para formar um produto natural conhecido por suas qualidades medicinais. O produto da 
reagao, (E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-buteno-l-ol, foi isolado, pela primeira vez, das raizes de uma 
planta sul-asiatica, chamada Zingiber cassumunar, que e conhecida por suas propriedades anti-inflama- 
torias e antioxidantes. Voce reconhecera a agradavel fragrancia do eugenol, que e isolado de cravos (veja 
o Experimento 13). As reagoes sao mostradas a seguir. Produtos naturais, como o eugenol, sao muito 
valiosos para a produgao de medicamentos. O mecanismo e mostrado a seguir. 


1 Taber, D. F. e Frankowski, K. J. "Grubbs Cross Metathesis of Eugenol with czs-1,4-butene-1, 4-diol to Make a Natural Pro¬ 
duct", Journal of Chemical Education, 2006, 83, 283-284. Experimento desenvolvido por Conrardy, D. e Lampman, G. M., 
Western Washington University, Bellingham, WA. 
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LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnicas 5, 6, 7,12,19, 26 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O catalisador de Grubbs e caro e sensivel ao ar. Tome cuidado ao utiliza-lo, para evitar desperdfcios. 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os dejetos aquosos no recipiente especificamente designado a rejeitos aquosos. 
Coloque os rejeitos organicos no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. Coloque os rejeitos 
halogenados no recipiente apropriado. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 


Recomenda-se que os alunos trabalhem em duplas para realizar este experimento. 


PROCEDIMENTO 

Preparagao da mistura da reagao. Transfira o liquido, eugenol, gota a gota, para um balao de fundo 
redondo de 50 mL, utilizando uma pipeta Pasteur ate conseguir a obtengao de 0,135 g de eugenol. Pese 
o material em uma balanga analitica de quatro casas. Tare a balan^a e adicione 0,490 g de cis-l,4-buteno- 
diol diretamente no mesmo balao de fundo redondo. 

Acrescente 6 mL de cloreto de metileno ao balao de fundo redondo. Rapidamente, pese 0,022 g do 
catalisador de Grubb de 2 a geragao em um pedago de papel de pesagem, utilizando a balanga analitica. 
Pese o catalisador rapidamente e adicione-o ao balao de fundo redondo. O catalisador e sensivel ao ar 
e tambem e muito caro! Trabalhe rapidamente, e lembre-se de que nao e importante obter a quantidade 
exata do catalisador. Acrescente mais 1 mL de cloreto de metileno e uma pequena barra de agitagao a 
mistura, no balao de fundo redondo. 

Com uma tampa plastica, tampe o frasco firmemente para evitar a evaporagao do solvente. Agite a 
mistura com um agitador magnetico a uma velocidade media, para a evitar respingos. Se voce estiver 
utilizando um agitador/unidade de chapa de aquecimento, certifique-se de que a fonte de calor esteja 
desligada. Essa rea^ao ocorre a temperatura ambiente. Agite a mistura por, pelo menos, uma hora. 
Cubra a tampa com Parafilm para reduzir a possibilidade de evaporagao do solvente. Deixe a mistura 
em repouso a temperatura ambiente, em seu armario, com a tampa firmemente fixada, ate o proximo 
periodo de atividade no laboratorio. Espere, pelo menos, vinte e quatro horas. Maiores tempos de rea- 
gao tambem sao aceitaveis. 

Isolamento do produto. Remova o solvente da mistura da reagao com um evaporador rotatorio, sob o 
vacuo. Continue o processo de evaporagao ate que se forme um liquido espesso amarronzado, no fundo 
do balao. Remova o balao e adicione cerca de 1 mL de cloreto de metileno e cerca de 0,2 g de silica-gel. Gire 
o balao, de modo que o maximo de liquido possivel seja absorvido na silica. Em seguida, reconecte o balao 
de fundo redondo ao evaporador rotatorio e evapore por mais um ou dois minutos, sob o vacuo, para 
garantir que todo o solvente foi removido. Um material solido, de fluxo livre ira resultar com o produto 
adsorvido na silica. Despeje o solido seco em um peda^o de papel de pesagem e cubra a amostra com um 
bequer invertido. 

Cromatografia em colunas. Prepare uma coluna de silica-gel para a cromatografia utilizando uma 
coluna de limpeza/secagem de 10 mL, Pyrex, descartavel (Corning n° 214210, disponivel em Fisher 
n° 05-722-13; a coluna tern cerca de 30 cm de comprimento e 1 cm de diametro). Coloque um pouco 
de algodao na ponta, utilizando seu termometro. Nao force demais o algodao na ponta da coluna. Ele 
devera ficar suficientemente firme para evitar que a silica-gel vaze no fundo da coluna, mas nao firme 
demais, a ponto de diminuir o fluxo do solvente. Adicione silica-gel de grau cromatografico 2 suficiente 
para preparar uma coluna de 15 cm. 


2 Silica-gel cromatografica, da Fisher, com malha de 60-200, n° S818-1, Davisil® Grau 62, tipo 150A. 
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Faga um funil com uma pipeta Pasteur plastica descartavel, a fim de adicionar a amostra ao topo 
da coluna de cromatografia. Primeiro, corte a parte de cima de uma pipeta plastica de 1 mL e remova 
tambem a maior parte da ponta, para fazer um pequeno funil (seu professor devera lhe mostrar isso). 
Despeje a amostra de silica contendo seu produto absorvido do papel de pesagem no topo da coluna de 
silica-gel, atraves do funil. Agora, o solido esta no topo da coluna de cromatografia. 

Adicione, em por^oes, 10 mL de eter de petroleo (grau 30 a 60 °C) atraves da coluna. Certifique-se 
de manter, todas as vezes, uma pequena quantidade de liquido no topo da coluna para evitar que a 
coluna seque. Deixe o eter de petroleo fluir pela coluna para molhar a silica gel e iniciar o processo de 
elui^ao. Colete o eluente em um frasco de Erlenmeyer. Assim que o eter de petroleo tiver passado pela 
coluna, adicione lentamente por^oes de 30 mL de cloreto de metileno a coluna. Deixe a coluna eluir por 
meio da gravidade; nao utilize bulbo de borracha para empurrar o liquido pela coluna, empregando 
pressao. Provavelmente, nao sera possivel ver uma faixa distinta se movendo para baixo na coluna; em 
vez disso, por causa da dispersao, o material colorido ira se espalhar pela coluna, tornando dificil ob- 
servar o movimento do produto colorido. O material que passa pela coluna tern sido descrito, de forma 
variada, como um "rastro" de luz verde-clara ou uma luz verde-menta, ou ainda, em alguns casos, como 
um material cinzento/amarelo, se movendo para baixo, na coluna. Por causa da cor clara, geralmente, e 
dificil ver o material se movendo para baixo, na coluna. Normalmente, o material colorido se movera 
abaixo de uma faixa de cor preta (a faixa preta e indesejavel). Continue a coletar o eluente no frasco de 
Erlenmeyer ate que o produto colorido atinja a ponta da coluna de cromatografia. Quando o produto 
colorido comegar a eluir, passe do frasco de Erlenmeyer para um balao de fundo redondo de 50 mL. 
Talvez, voce queria iniciar antes a coleta do eluente porque, na verdade, nao e possivel ver o material 
colorido saindo pela ponta, uma vez que a cor e tao clara. Se for necessario, voce podera solicitar mais 
cloreto de metileno para remover o produto colorido. O liquido no frasco de Erlenmeyer e, em grande 
parte, o material de partida incolor (eugenol), que elui antes do produto. O produto desejado deve 
ser coletado no balao de fundo redondo. Depois que todo o produto colorido tiver eluido da coluna, 
remova o solvente no balao de fundo redondo de 50 mL, no evaporador rotatorio, a vacuo. 

Isolamento e analise do produto. Quando todo o solvente tiver sido removido, devera restar no 
frasco um solido marrom-amarelado; esse e o produto bruto. Adicione 6 mL de hexano e 1 mL de 
eter dietilico (nao o eter de petroleo) ao frasco e gire-o para garantir que todo o produto tenha entra- 
do em contato com a mistura de solventes. Talvez, seja preciso raspar o fundo do frasco com uma 
espatula para remover o produto que esta grudado no fundo. Transfira o produto para um funil de 
Hirsch, a vacuo, para isolar o produto solido purificado. Utilize hexano para remover o produto res- 
tante no frasco. Continue a extrair o ar pelo funil de Hirsch ate que o produto esteja completamente 
seco. Descarte o filtrado. O produto devera ser um solido cuja cor varia do amarelo ao amarronzado 
ou, talvez, dourado, ou mesmo, cinzento. Obtenha o ponto de fusao do produto. Geralmente, se 
pode esperar o ponto de fusao variar de 91 a 94 °C, mas voce precisa relatar o ponto de fusao efe- 
tivamente obtido. Determine o espectro de RMN de a H em CDC1 3 . Para efeito de comparagao, veja 
o espectro de RMN do produto da reagao (E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-buteno-l-ol, a seguir. 
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O espectro de RMN, do (b1-4-(4-hidro 3-metoxifenil)-2-buteno-1-ol, de 500 MHz, em CDCI 3 . Os picos destacados mos- 
tram expansoes para os hidrogenios no produto da metatase. O rotulo corresponde a estrutura mostrada anteriormen- 
te. Um pico para a agua aparece em 1,6 ppm. 


■ QUESTOES ■ 


1. A cromatografia em colunas e utilizada, neste experimento, para separar os compostos uns dos 
outros na mistura. Sugira em que ordem voce espera que os compostos a seguir eluam da coluna. 
Utilize 1 para o primeiro e 4 para o ultimo: 

eugenol que nao reagiu 
1,4-butenodiol que nao reagiu 
subprodutos do metal rutenio 
seu produto apos a metatese 

2. Desenhe um mecanismo para a seguinte reagao de metatese de fechamento de anel. 


Et0 2 C C0 2 Et 


Ph 


> 


C=M 


Et0 2 C / C0 2 Et 












































658 Parte Quatro ■ Propriedades e Reagoes dos Compostos Organicos 


3. Rea^oes de metatese de fechamento de anel (RCM) tern sido amplamente utilizadas na formagao de 
compostos em grandes aneis. Desenhe as estruturas dos produtos esperados das seguintes reagoes 
de RCM. Veja o procedimento de laboratorio para o exemplo geral de RCM. 
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37 


A reagao de condensagao aldolica: 
preparagdo de benzalacetofenonas 

(chalconas) 


Condensagao aldolica 
Cristalizagao 

Modelagem molecular (opcional) 

O benzaldeido reage com uma cetona na presence de uma base para resultar em cetonas a, (3-insa- 
turadas. A reagao e um exemplo de condensagao aldolica cruzada, em que o intermediario se desidrata 
para produzir a cetona insaturada estabilizada por ressonancia. 


O 


H 


O 


H 


O 


C 6 H 5 - 


-c^ + ch 3 —C—R c 6 h 5 —c—ch 2 —c- 

X ° OH 


-R 


-H,0 , 


\ Ax 

/ c=c \ R 
c 6 h 5 h 


intermediario 


Condensagoes aldolicas cruzadas, deste tipo, ocorrem com alto rendimento, uma vez que o benzal¬ 
deido nao pode reagir com ele mesmo atraves de uma reagao de condensagao aldolica porque nao tern 
nenhum hidrogenio a. Do mesmo modo, as cetonas nao reagem facilmente com elas proprias em base 
aquosa. Portanto, a unica possibilidade e que uma cetona reaja com o benzaldeido. 

Neste experimento, sao dados procedimentos para a preparagao de benzalacetofenonas (chalco¬ 
nas). E preciso escolher um dos benzaldeidos substituidos e faze-lo reagir com a cetona, acetofenona. 
Todos os produtos sao solidos, de modo que podem facilmente ser recristalizados. 

As benzalacetofenonas (chalconas) sao preparadas pela reagao de um benzaldeido substituido com 
acetofenona em base aquosa. Sao utilizados: piperonaldeido, p-anisaldeido e 3-nitrobenzaldeido. 

Ar 9 Ar H 

\ II OH - \ / 

C=0 + CH,—C—C 6 H 5 C=C + h 9 o 

H H C—C 6 H 5 

O 


Um benzaldeido 


Acetofenona 


Uma benzalacetofenona 
(trans) 
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Um exercicio opcional de modelagem molecular e apresentado neste experimento. Examinaremos 
a reatividade do ion enolato de uma cetona para verificar qual atomo, de oxigenio ou de carbono, e mais 
nucleofilico. A parte que se refere a modelagem molecular ajudara a racionalizar os resultados deste 
experimento. Sera util observar o Experimento 18E, alem do material apresentado aqui. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: *Tecnica 8 

Filtragao, Segao 8.3 

*Tecnica 11 

Cristaliza^ao: purificagao de solidos, Segao 11.3 

Experimento 2 

Cristalizagao 

Novo: Ensaio 11 

Quimica computacional - os metodos ab initio e 
semiempiricos (opcional) 

Experimento 18 

Quimica computacional (opcional) 


INSTRUCOES ESPECIAIS 


Antes de iniciar este experimento, sera necessario selecionar um dos benzaldeidos substituidos. Como 
alternativa, seu professor pode designar a voce um composto especifico. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Todos os filtrados deverao ser descartados no recipiente designado para rejeitos organicos nao 
halogenados. 


PR0CEDIMENT0 

Execugao da reagao. Escolha um dos tres aldeidos para este experimento: piperonaldeido (soli- 
do), 3-nitrobenzaldeido (solido) ou p-anisaldeido (liquido). Coloque 0,75 g de piperonaldeido (3,4-me- 
tilenodioxibenzaldeido, MM = 150,1) ou 0,75 g de 3-nitrobenzaldeido (MM = 151,1) em um frasco de 
Erlenmeyer de 50 mL. Ou entao, transfira 0,65 mL do p-anisaldeido (4-metoxibenzaldeido, MM = 136,2) 
para um frasco de Erlenmeyer de 50 mL devidamente tarado e refaga a pesagem do frasco para deter- 
minar a massa do material transferido. 

Adicione 0,60 mL de acetofenona (MM = 120,2, d = 1,03 g mL -1 ) e 4,0 mL de etanol 95% ao frasco 
contendo o aldeido que voce escolheu. Agite o frasco para misturar os reagentes e dissolver quaisquer 
solidos que estiverem presentes. Talvez, seja preciso aquecer a mistura em um banho de vapor ou placa 
de aquecimento, a fim de dissolver os solidos. Caso seja necessario, a solugao devera ser resfriada a 
temperatura ambiente, antes de prosseguir para a proxima etapa. 
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Adicione 0,5 mL de solugao de hidroxido de sodio a mistura benzaldeido/acetofenona. 1 Adicione 
uma barra magnetica e agite a mistura. Antes que a mistura se solidifique, voce podera observar alguma 
turbidez. Espere ate que a turbidez seja substituida por um precipitado obvio que se deposita nofundo dofrasco , 
antes de prosseguir para o paragrafo seguinte. Continue a agitar, ate que se forme um solido (aproximada- 
mente de tres a cinco minutos). 2 Raspar o interior do frasco com sua microespatula ou bastao de agitagao 
de vidro pode ajudar a cristalizar a chalcona. 

Isolamento do produto bruto. Adicione 10 mL de agua gelada ao frasco depois que um solido tiver 
se formado, conforme indica o paragrafo anterior. Agite o solido na mistura com uma espatula para 
quebrar a massa solida. Transfira a mistura para um pequeno bequer com 5 mL de agua gelada. Agite 
o precipitado para quebra-lo e, entao, colete o solido em um funil de Hirsch ou funil de Buchner, sob o 
vacuo. Lave o produto com agua fria. Deixe o solido para secar ao ar por cerca de trinta minutos. Pese o 
solido e determine o rendimento percentual. 

Cristalizagao da chalcona. Voce devera utilizar o procedimento de cristalizagao introduzido no 
Experimento 2 (Parte A, "Cristalizagao em macroescala") para cristalizar a chalcona. Assim que os cris- 
tais tiverem sido deixados para secar completamente, pese o solido, determine o rendimento percentual 
e defina o ponto de fusao. Cristalize a chalcona parcial ou totalmente, como se segue: 

3,4-metilenodioxichalcona (a partir do piperonaldeido). Cristalize toda a amostra em etanol 95% 
quente. Utilize aproximadamente 12,5 mL de etanol por grama de solido. O ponto de fusao especificado 
na literatura e 122 °C. 

4-metOxichalcona (a partir do p-anisaldefdo). Cristalize toda a amostra em etanol 95% quente. Uti¬ 
lize cerca de 4 mL de etanol por grama de solido. Raspe o frasco para induzir a cristalizagao, durante o 
resfriamento. O ponto de fusao especificado na literatura e 74 °C. 

3-nitrochalcona (a partir do 3-nitrobenzaldeido). Cristalize uma amostra de 0,50 g de aproximada¬ 
mente 20 mL de metanol quente. Raspe o frasco delicadamente para induzir a cristalizagao, durante o 
resfriamento. O ponto de fusao especificado na literatura e 146 °C. 

Relatorio de laboratorio. Determine o ponto de fusao de seu produto purificado. Conforme a op- 
gao de seu professor, obtenha o espectro de RMN de hidrogenio e/ou de carbono 13. Inclua em seu 
relatorio uma equagao balanceada para a reagao. Encaminhe para o professor as amostras brutas e pu- 
rificadas, em frascos rotulados. 

Modelagem molecular (opcional) 

Neste exercicio, iremos examinar o ion enolato da acetona e determinar qual atomo, do oxigenio 
ou do carbono, e o local mais nucleofilico. Duas estruturas de ressonancia podem ser obtidas para o ion 
enolato da acetona, uma delas, com a carga negativa no oxigenio, estrutura A, e a outra com a carga 
negativa no carbono, estrutura B. 


6: O 

h 2 c=c—ch 3 ◄—► h 2 c— c— ch 3 

A B 

O ion enolato e um nucleofilo ambidentado - um nucleofilo que tern dois possiveis locais nucle- 
ofilicos. A teoria da ressonancia indica que a estrutura A deve ser a principal estrutura que contribui, 
porque a carga negativa e mais bem acomodada pelo oxigenio, um atomo mais eletronegativo do que 


1 Esse reagente deve ser preparado antecipadamente pelo professor, na proporgao de 6,0 g de hidroxido de sodio para 10 mL 
de agua. 

2 Em alguns casos, e possivel que a chalcona nao se precipite. Se esse for o caso, tampe o frasco e deixe-o em repouso ate o 
proximo periodo de atividade no laboratorio. Algumas vezes, e util adicionar mais uma porgao de base. Geralmente, a chal¬ 
cona se precipitara durante esse periodo. 
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pelo carbono. Contudo, o local reativo do ion e o carbono, nao o oxigenio. As condensates, broma^oes 
e alquilagoes aldolicas ocorrem no carbono, nao no oxigenio. Em termos de orbital molecular de frontei- 
ra (veja o Ensaio 11: "Quimica computacional - metodos ab initio e semiempiricos"), o ion enolato e um 
doador de par de eletrons, e espera-se que o par de eletrons doados seja o do orbital molecular ocupado 
de mais alta energia (na sigla em ingles, HOMO, referente a highest occupied molecular orbital). 

No editor de construgao de estrutura, de seu programa de modelagem, construa a estrutura A. Cer- 
tifique-se de excluir uma Valencia nao preenchida do oxigenio e de colocar uma carga — 1 na molecula. 
Solicite uma otimizagao de geometria no nivel semiempirico AMI. Alem disso, solicite a superficie do 
HOMO e mapeie o HOMO e o potencial eletrostatico na superficie de densidade eletronica. Encaminhe 
o que foi selecionado para o calculo. Represente graficamente o HOMO na tela. Onde estao os maiores 
lobulos do HOMO, no carbono ou no oxigenio? Agora, mapeie o HOMO na superficie de densidade 
eletronica. O "ponto principal", o local onde o HOMO tern a mais elevada densidade no ponto em que 
intersecta a superficie, tera uma cor azul brilhante. O que voce conclui desse mapeamento? Por fim, ma¬ 
peie o potencial eletrostatico na densidade eletronica. Isso mostra a distribuigao eletronica na molecula. 
Onde esta, em geral, a maior densidade eletronica, no oxigenio ou no carbono? 

Por fim, construa a estrutura B e calcule as mesmas superficies, como foi solicitado para a estrutura 
A. Foram obtidas as mesmas superficies que para a estrutura A, ou elas sao diferentes? O que voce con¬ 
clui? Inclua seus resultados, com suas conclusoes, no relatorio sobre este experimento. 


■ QUESTOES ■ 


1. Apresente um mecanismo para a preparagao da benzalacetofenona apropriada, utilizando o aldei- 
do que voce selecionou neste experimento. 

2. Desenhe a estrutura dos isomeros cis e trans do composto que voce preparou. Por que voce obteve 
o isomero trans ? 

3. Utilizando um RMN de hidrogenio, como seria possivel determinar experimentalmente que voce 
tern o isomero trans em vez de o isomero cis ? ( Dica: Considere utilizar constantes de acoplamento 
para os hidrogenios do vinil.) 

4. Fornega os materiais iniciais necessarios para preparar os seguintes compostos: 
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(a) CH 3 CH 2 CH=C—C—H 
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(d) CH 3 0 


CH=CH—C—CH=CH 
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5. Prepare os seguintes compostos, iniciando com o benzaldeido e uma cetona apropriada. Forne^a 
as reagoes para a preparagao das cetonas, iniciando com compostos hidrocarbonetos aromaticos 
(veja o Experimento 59). 



38 


Uma reagdo verde, enantiosseletiva, 

de condensagao adolica 


Qutmica verde 

Indugdo assimetrica catalisada pela prolina 

A condensagao aldolica e uma reagao fundamental na quimica e na biologia. Em sua forma mais comum, 
uma cetona reage com um aldeido para formar uma 3-hidroxi cetona (algumas vezes, chamada (3-hi- 
droxi cetona). Uma nova ligagao C-C e formada na reagao, e tambem e formado um novo estereocentro 
na posigao do grupo hidroxila. O mais comum dos catalisadores utilizados nas reagoes de condensagao 
aldolica e o hidroxido de sodio. Nessas condi^oes, e formada uma mistura racemica quando se permite 
que a acetona reaja com um aldeido. No exemplo mostrado, a acetona reage com o isobutiraldeido. 
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O sonho de todo quimico organico e evitar a criagao de uma mistura racemica e, em vez disso, obter 
um unico estereoisomero! Em geral, esse tipo de rea^ao e chamado reagao enantiosseletiva, na qual um 
estereoisomero e, inicialmente, criado na reagao. Para tanto, e preciso iniciar com um catalisador quiral; 
neste caso, a L-prolina, um aminoacido natural. Reagoes biologicas formam um estereoisomero porque 
as enzimas em sistemas naturais sao, em si mesmas, quirais. Na verdade, estamos tentando imitar o 
processo que ocorre em sistemas naturais. A L-prolina imita as enzimas aldolase classe I, em sistemas 
naturais. 1,2 
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Este experimento demonstra um importante conceito que tern amplo uso na industria farmaceu- 
tica, pelo qual a formagao de enantiomeros unicos e fundamental. Em muitos casos, um enantiomero 
provoca a resposta biologica correta, ao passo que o outro enantiomero pode ter efeitos prejudiciais. 

Geralmente, o produto da reagao de condensa^ao aldolica sofre outra reagao pela eliminagao dos 
elementos da agua. Isto e especialmente comum quando uma acetofenona substituida reage com ben- 
zaldeido substituido. Neste livro, sao incluidos dois experimentos para demonstrar esse caminho (veja 
os Experimentos 37 e 63). Nesses tipos de experimentos, a p-hidroxicetona intermediaria perde agua 
para formar uma cetona conjugada. A for^a motriz para a reagao e a formagao da cetona altamente es- 
tabilizada por ressonancia. Os compostos formados nessa reagao sao dados no nome trivial da chalcona 
ou no nome IUPAC, que e l,3-difenil-2-propeno-l-ona. A chalcona que e formada perde os estereocen- 
tros e se torna aquiral (nao quiral). Devemos esperar que em determinadas reagoes, o produto aldolico 
ira dar origem a alguma eliminagao do subproduto. Felizmente, a elimina^ao nao e o principal caminho 
para a rea^ao da acetona com isobutiraldeido. 



Estereoisomero (R) Estereoisomero (S) 1,3-difenil-2-propeno-1-ona (chalcona) 


1 Este reagente devera ser preparado antecipadamente pelo professor na proporgao de 6,0 g de hidroxido de sodio para 10 mL 
de agua. 

2 Em alguns casos, a chalcona pode nao se precipitar. Se for esse o caso, tampe o frasco e deixe-o em repouso ate o proximo 

perfodo de atividade no laboratorio. Algumas vezes, e util adicionar mais uma porgao de base. Geralmente, a chalcona se 
precipitara durante esse perfodo. 
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As quantidades relativas do produto da condensagao aldolica e os produtos de eliminagao (desi- 
dratagao) podem ser determinados por RMN. Iremos empregar um polarimetro para determinar o grau 
de estereoespecificidade para a rea^ao da acione com isobutiraldefdo para resultar no aduto aldolico. A 
fim de determinarmos os excessos enantiomericos (ee), precisamos especificar o valor de rota^ao para 
um dos enantiomeros puros; neste caso, o enantiomero (R). Infelizmente, as vezes, e dificil encontrar os 
valores de rotagao espedficos para outras reaqoes na literatura quimica. 3 Podem ser empregados outros 
metodos nos laboratories de pesquisa para determinar a enantiosseletividade dos produtos da conden- 
sagao aldolica. Metodos frequentemente utilizados em pesquisas sao a cromatografia na fase gasosa 
quiral e HPLC quiral. 

O mecanismo para a reagao de condensagao aldolica catalisada pela L-prolina e mostrado no Esque- 
ma 1. As etapas 3A e 3B mostram as duas possiveis estruturas em cadeira para os estados de transigao 
que levam aos produtos (R) e (S). Observe que o grupo isopropila esta em uma posigao axial em 3A, 
ao passo que esse grupo esta ligado a uma posi^ao equatorial em 3B. Portanto, devemos esperar que a 
barreira de menor energia devera prosseguir atraves de 3B e gerar o aduto (R) como o principal produto 
da condensagao aldolica. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 5, 6, 7, 8,12, 25 e 26 
Novo: Tecnica 23 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O isobutiraldeido causa irritagao, e alguns dos seus produtos podem provocar rea^oes alergicas. 
Recomenda-se utilizar luvas para este experimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos aquosos no recipiente especificamente designado para eles. Coloque os 
rejeitos organicos no recipiente destinado a dejetos organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Embora seja designado como um experimento Verde, a acetona e utilizada em grande excesso - tor- 
nando o experimento bastante insatisfatorio em termos de economia de atomos, apesar de a rea^ao de 
adigao, propriamente dita, ter um alto grau de economia de atomos. O excesso e necessario para evitar 
reagoes colaterais desfavoraveis. O uso da L-prolina, um aminoacido natural, em quantidades catalisa- 
doras ajuda a tornar este experimento "verde". Uma vez que a rea^ao ocorre lentamente, seria dificil 
aplica-la em um ambiente industrial. O eter dietilico e utilizado como um solvente para a extragao, 
evitando o uso do cloreto de metileno. 

Outros substratos podem ser utilizados neste experimento, incluindo a reagao da acetona com pi- 
valdeido (2,2-dimetilpropanal) e a rea^ao da acetona com acetofenona. No ultimo caso, se observa uma 
quantidade significativa de eliminagao. O RMN revela facilmente quando a eliminagao e uma importante 
rea^ao colateral. O RMN, por si mesmo, nao pode ser utilizado para determinar as quantidades relativas 
dos enantiomeros, mas este e o melhor meio de analisar a quantidade de elimina^ao que ocorre nessas 
reagoes. Por exemplo, pode-se esperar cerca de 3% a 6% de eliminagao (desidratagao) nas reagoes de ace- 


3 Ramachandran, R V., Xu, Wei-chu e Brown, H. C."Contrasting Steric Effects of the Ketones and Aldehydes in the Reactions 
of the Diisopinocampheyl Enolborinates of Methyl Ketones with Aldehydes ."Tetrahedron Letters , 1996, 37,4911-4914. 
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tona/isobutiraldeido e ou acetona/pivaldeido. A reagao de acetona/benzaldeido resulta em mais de 60% 
do produto da eliminagao. 

Infelizmente, quando os adutos sao analisados por GC-MS, se formam ainda mais dos produtos da 
eliminagao (desidratagao) na abertura aquecida da cromatografia em fase gasosa. Portanto, recomenda- 
-se que o RMN seja utilizado para determinar as quantidades relativas do aduto aldolico e dos produtos 
da desidratagao. O polarimetro e utilizado para determinar o ee na rea<^ao catalisada pela L-prolina. 

Utilizando a polarimetria, voce pode descobrir que a classe obtera um valor de +34° para o aduto 
formado por acetona e isobutiraldeido. Esse valor e comparado a rota^ao especifica para os enantiome- 
ros (S) puros de 61,7° para resultar um valor de excesso enantiomerico de 55%. Foi sugerido que valores 
menores ocorrem quando residuos de agua estao presentes durante o curso da reagao catalisada pela 
L-prolina. A rea^ao entre acetona/pivaldeido forma um aduto que tern uma rotagao especifica de 56,9°, 
que gera um valor calculado de 69% para o excesso enantiomerico. 4 


P R 0 C E D I M E N T 0 

Transfira 1,0 mL de isobutiraldeido para um balao de fundo redondo de 25 mL, previamente pesa- 
do, utilizando uma pipeta automatica de 1000 |xL, e refa^a a pesagem do frasco para determinar a mas- 
sa exata do isobutiraldeido transferida para o frasco. Adicione 14 mL de acetona e 0,23 g (2 mmol) de 
L-prolina ao frasco. Acrescente uma barra magnetica de agitagao e insira um tampao de vidro ou uma 
tampa plastica no gargalo do frasco. Agite a mistura por uma semana a temperatura ambiente. 

Despeje o conteudo do balao de fundo redondo em um bequer. Adicione 20 mL de eter dietilico ao 
bequer. Acrescente mais 5 mL de eter dietilico para lavar o balao de fundo redondo. Parte do solido nao 
dissolvido podera estar presente (descarte-o). Despeje no bequer 50 mL de solu^ao saturada de cloreto 
de sodio aquoso. Transfira todo o eter dietilico e a solugao de sal saturada em um funil de separa^ao, 
evitando adicionar a barra de agitagao ao funil de separagao. Agite o funil para garantir que o produto 
seja extraido no eter dietiilico Drene a camada aquosa inferior e descarte-a. Despeje em um frasco de 
Erlenmeyer o extrato de eter dietilico do topo do funil de separagao e adicione sulfato de magnesio 
anidro para secar o extrato. Remova o agente secante utilizando filtra^ao por gravidade, atraves de 
um filtro pregueado, em um balao de fundo redondo previamente pesado. Remova o solvente com um 
evaporador rotatorio, sob o vacuo. Conecte o frasco a uma bomba de vacuo para remover qualquer 
acetona e eter dietilico ainda remanescentes. Pese o frasco para determinar o rendimento do produto da 
condensa^ao aldolica e calcular o rendimento percentual para a reagao. 

Adicione o produto a um balao volumetrico de 5 mL previamente pesado e refaga a pesagem do 
frasco depois da adigao Dissolva a amostra em cloroformio ate atingir a marca do balao volumetrico. 
Calcule a densidade em g mL -1 para a solugao de cloroformio. Adicione a solugao de cloroformio a uma 
celula de polarimetro de 0,5 dm e obtenha a rotagao otica para a amostra. Calcule a rotagao especifica 
utilizando a equagao mostrada na Tecnica 23, Segao 23.2. O enantiomero (R) oticamente puro tern um 
valor de rotagao especifico relatado igual a +61,7°. 5 Oeee obtido utilizando a equagao mostrada na 
Tecnica 23, Segao 23.5. 6 Utilize o valor de ee para calcular as porcentagens dos enantiomeros (S) e (R) na 
mistura (veja a Tecnica 23, Segao 23.5). 


4 Ramachandran, P. V., Xu, Wei-chu e Brown, H. C."Contrasting Steric Effects of the Ketones and Aldehydes in the Reactions 
of the Diisopinocampheyl Enolborinates of Methyl Ketones with Aldehydes," Tetrahedron Letters , 1996,37,4911-4914. 

5 List, B., Lerner, R. A. e Barbas III, C. F."Proline-Catalyzed Direct Asymmetric Aldol Reagoes", Journal of the American Chemi¬ 
cal Society , 2000,122,2395-2396. Estes pesquisadores relataram um ee igual a 96% para a reagao do isobutiraldeido e acetona 
com a L-prolina. 

6 Um valor tipico de 60% de ee pode ser obtido produzindo-se uma mistura de 80% do enantiomero (R) e 20% do enantio¬ 
mero (S). Outros metodos foram testados, numa iniciativa de obter o ee: coluna de GC quiral e reagentes de deslocamento 
quimico quirais (veja a Tecnica 26, Segao 26.15), mas sem sucesso. Melhores resultados podem ser verificados utilizando-se 
amostras mais concentradas e uma celula menor, de modo que possam ser obtidos maiores valores de rotagao. 
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De acordo com a opgao de seu professor, determine o espectro no infravermelho e o espectro de 
RMN de de campo alto (500 MHz) para seu produto da condensagao aldolica, (R)-4-hidroxi-5-me- 
til-2-hexanona. A Figura 1 mostra o espectro de RMN de 2 H do produto. Todos os picos sao atribuidos 
a estrutura mostrada, exceto para o grupo OH. O estereocentro no produto introduz algumas carac- 
teristicas muito interessantes ao espectro de RMN mostrado na Figura 1! Particularmente importante 
no espectro de RMN e a area entre 2,50 e 2,65 ppm no produto. Essa area revela a presenga dos dois 
hidrogenios diastereotopicos nao equivalentes no grupo metileno, Ha e Hb, mostrados na expansao na 
Figura 1. Os picos nessa expansao sao identificados com valores de Hz, de modo que as constantes de 
acoplamento podem ser calculadas. 

Os centros H a em 2,62 ppm e seu dupleto de dupletos, gerando uma constante de acoplamento, 2 J ab 
= 17,5 Hz (1317,38 - 1299,80 Hz). Alem disso, o H a esta acoplado ao H c , gerando um valor para 3J ac = 2,4 
Hz (1302,25 -1299,80 Hz). O outro proton diastereotopico, H b , centrado aproximadamente em 2,54 ppm 
e tambem e um dupleto de dupletos, com 2 J ab = 17,5 Hz (1281,25 - 1263,67 Hz) e 3 J bc = 9,7 Hz (1281,25 - 
1271,48 Hz). Observe que os hidrogenios diastereotopicos, H a e H b , tern valores de 2 J identicos, iguais a 
17,5 Hz. Os valores de 3 J sao diferentes porque os angulos diedros nao sao os mesmos. O angulo diedro 
para os hidrogenios H eH = 60°, ao passo que o angulo para os hidrogenios H b eH = 180°. Resumindo, 
2 J ab = 17,5 Hz, 3 J bc = 9,7 Hz e 3 J ac = 2,4 Hz. 

A outra area de interesse no espectro de RMN de ! H e o par de dupletos, identificado como f na 
estrutura e no espectro, que aparecem em 0,916 e 0,942 ppm na expansao na Figura 1. Acontece que os 
dois grupos metilicos tambem nao sao equivalentes por causa da presenga do estereocentro, e tambem 
sao diastereotopicos. Em virtude da presenga do estereocentro, os grupos metilicos aparecem em dife¬ 
rentes locais no espectro de RMN. 
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Figura 1. Espectro de RMN de 1 H, de 500 MHz, da condensagao aldolica catalisada pela L-prolina, para o isobutiraldeido e 
a acetona. As insergoes mostram expansoes do grupo metileno diastereotopico, H a e H b , aparecendo entre 2,50 e 2,65 ppm. 
Tambem mostram como expansoes sao os dois grupos metila diastereotopicos, identificados como f no espectro. Picos de 
impureza aparecem entre 0,96 e 1,3 ppm. 
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Nao podemos determinar as porcentagens dos dois enantiomeros possiveis no espectro de RMN 
mostrado aqui. Devemos afirmar com veemencia que os enantiomeros (R) e (S) terao espectros de 
RMN identicos! Somente se forem colocados em um ambiente quiral e que os dois enantiomeros terao diferen- 
tes espectros de RMN! Um polarimetro mostrara diferente comportamento para os dois enantiomeros 
porque existe um ambiente quiral presente! 
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Esquema 1. 


Mecanismo da condensagao aldolica, catalisada pela L-prolina, para o isobutiraldeido e a acetona. 


39 


Preparagao de uma cetona a., 
$-insaturada, por meio de reagoes de 
condensagao de Michael e aldolica 

Cristalizagdo 

Reagdo de Michael (adigdo conjugada) 

Reagdo de condensagao aldolica 

Este experimento ilustra como duas importantes reagoes sinteticas podem ser combinadas para pre- 
parar uma cetona a, p-insaturada, 6-etoxicarbonil-3,5-difenil-2-ciclohexenona. A primeira etapa nessa sm- 
tese e uma adigao conjugada do acetoacetato de etila a frans-chalcona (uma reagao de adigao de Michael), 
catalisada pelo hidroxido de sodio, que atua como uma fonte de ion hidroxido para catalisar a reagao. 1 Nas 
reagoes que se seguem, Et e Ph sao abreviagoes para os grupos fenila e etila, respectivamente. 


1 O hidroxido de bario tambem tern sido utilizado como um catalisador (veja Referencias). 
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A segunda etapa da sintese e uma rcacao de condensagao aldolica, catalisada por base. O grupo 
metila perde um proton na present;a da base, e o carbanion metileno resultante ataca nucleofilicamente 
o grupo carbonila. Forma-se um anel de seis membros estavel. O etanol fornece um proton para gerar 
o intermediario aldol. 
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Por fim, o intermediario aldol e desidratado para formar o produto final, 6-etoxicarbonil-3,5-dife- 
nil-2-ciclohexenona. A cetona a, (3-insaturada que e formada e muito estavel por causa da conjugacao 
da ligapao dupla com o grupo carbonila e um grupo fenila. 
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LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnicas 7, 8,11 e 12 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

O catalisador hidroxido de sodio utilizado neste experimento deve ser mantido seco. Certifique-se 
de manter a rolha no frasco quando nao estiver em uso. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos aquosos contendo etanol no frasco designado para rejeitos aquosos. Os 
filtrados etanolicos da cristalizagao do produto devem ser despejados no recipiente para dejetos orga- 
nicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

A trans-c halcona (Aldrich Chemical Co., n° 13.612-3) deve ser finamente moida para uso. O etanol 
95% empregado neste experimento contem 5% de agua. 


PROCEDIMENTO 

Montagem do aparelho. Em um balao de fundo de 50 mL, adicione 1,2 g de frans-chalcona fina¬ 
mente moida, 0,75 g de acetoacetato de etila e 25 mL de etanol 95%. Agite o frasco ate que o solido se 
dissolva e coloque uma perola de ebuligao no frasco. Adicione 1 pastilha de hidroxido de sodio (entre 
0,090 e 0,120 g). Pese rapidamente a pastilha antes que ela comece a absorver agua. Conecte um con- 
densador de refluxo ao balao de fundo redondo e aque^a a mistura sob o refluxo, utilizando uma pla- 
ca de aquecimento ou manta de aquecimento. Assim que a mistura tiver iniciado uma suave fervura, 
continue o refluxo da mistura por pelo menos uma hora. Durante o refluxo, a mistura se tomara muito 
turva e talvez tenha inicio uma precipitagao de solido. Podera eclodir uma mistura durante o refluxo. 
Se isso acontecer, o solido no frasco de reagao vai comegar a entrar em "erupgao" e despejar o solido no 
condensador de refluxo. Sera necessario reduzir a temperatura da placa de aquecimento ou manta de 
aquecimento para evitar o problema. 

Isolamento do produto bruto. Depois de terminar o periodo de refluxo, deixe a mistura esfriar a 
temperatura ambiente. Adicione 10 mL de agua e raspe a parte interna do frasco com um bastao de 
vidro para induzir a cristalizagao (e possivel que se forme um oleo; raspe com forga). Coloque o frasco 
em um banho de gelo por, no minimo, trinta minutos. E essencial esfriar totalmente a mistura, a fim de 
cristalizar completamente o produto. Uma vez que o produto pode se precipitar lentamente, tambem 
e preciso raspar a parte interna do frasco, de vez em quando, durante o periodo de trinta minutos e 
resfria-lo em um banho de gelo. 

Filtre os cristais a vacuo em um funil de Buchner, utilizando 4 mL de agua gelada para ajudar na 
transference. Em seguida, lave o balao de fundo redondo com 3 mL de etanol 95%, gelado, para com- 
pletar a transference do solido restante do frasco para o funil de Buchner. Deixe os cristais secarem 
naturalmente durante a noite. Como alternativa, os cristais podem ser secos por trinta minutos em um 
forno, a temperatura de 75 a 80 °C. Pese o produto seco. O solido contem um pouco de hidroxido de 
sodio e carbonato de sodio, que sao removidos na etapa seguinte. 

Rernogao do catalisador. Coloque o produto solido em um bequer de 100 mL. Adicione 7 mL de 
acetona em grau de reagente e agite a mistura com uma espatula. 2 A maior parte do solido se dissolve 
em acetona, mas nao espere que todo o solido se dissolva. Utilizando uma pipeta Pasteur, remova o 


2 Talvez, voce precise adicionar mais acetona que o indicado no procedimento, porque e possivel que seja obtido um maior 
rendimento do produto. Podem ser necessarios aproximadamente 15 a 20 mL de acetona para dissolver seu produto. Aceto¬ 
na em excesso nao afetara os resultados. 
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liquido e transfira-o para um ou mais tubos para centrifugagao de vidro, deixando no bequer tanto 
solido quanto for possivel. E impossivel evitar que algum solido passe para a pipeta, de modo que o 
liquido transferido ira conter solidos suspensos e a solugao estara muito turva. Nao se preocupe com 
os solidos suspensos no extrato de acetona turvo, pois a etapa de centrifugagao ira clarear comple- 
tamente o liquido. Centrifugue o extrato de acetona por aproximadamente dois a tres minutos ou ate 
que o liquido fique claro. Com uma pipeta Pasteur seca e limpa, transfira o extrato de acetona claw do 
tubo de centrifugaqao para um frasco de Erlenmeyer de 50 mL seco, previamente pesado. Se a operaqao de 
transference for realizada cuidadosamente, voce conseguira deixar o solido no tubo para centrifugaqao. 
Os solidos deixados no bequer e no tubo sao materiais inorganicos relacionados ao hidroxido de sodio 
originalmente utilizado como catalisador. 

Evapore o solvente acetona aquecendo cuidadosamente o frasco em um banho de agua quente ao 
mesmo tempo em que direciona um suave fluxo de ar seco ou nitrogenio para o frasco. Utilize um len¬ 
to fluxo de gas para evitar que seu produto saia do frasco. Quando a acetona tiver evaporado, podera 
restar um solido oleoso no fundo do frasco. Raspe o produto oleoso com uma espatula para induzir a 
cristalizaqao. Talvez, seja preciso redirecionar o ar ou o nitrogenio para o frasco, a fim de remover todos 
os vestigios da acetona. Refaqa a pesagem do frasco para determinar o rendimento desse produto par- 
cialmente purificado. 

Crista I izacao do produto. Cristalize o produto utilizando uma quantidade minima (aproximada¬ 
mente 9 mL) de etanol 95%, em ebuliqao. 3 Depois que todo o solido tiver se dissolvido, deixe o frasco 
esfriar um pouco. Raspe a parte interna do frasco com um bastao de vidro ate que os cristais aparegam. 
Deixe o frasco em repouso, a temperatura ambiente, por alguns minutos. Em seguida, coloque o frasco 
em um banho de agua gelada por, pelo menos, quinze minutos. 

Colete os cristais por filtraqao a vacuo em um funil de Buchner. Utilize tres porqoes de 1 mL de etanol 
95%, gelado, para ajudar na transferencia. Deixe os cristais secarem ate o proximo periodo de atividade no 
laboratorio ou seque-os por trinta minutos em um fomo, a temperatura de 75 a 80 °C. Pese o 6-etoxicarbo- 
nil-3,5-difenil-2-ciclohexenona seco e calcule o rendimento percentual. Determine o ponto de fusao do pro¬ 
duto (valor definido na literatura. 111 a 112 °C). Encaminhe a amostra ao professor em um frasco rotulado. 

Espectroscopia. Segundo a opqao do professor, obtenha o espectro no infravermelho utilizando 
o metodo de pelicula seca (veja a Tecnica 25, Seqao 25.4) ou em KBr (veja a Tecnica 25, Seqao 25.5A). 
Voce deve observar absorbancias em 1734 e 1660 cm -1 para a carbonila do ester e os grupos enona, res- 
pectivamente. Compare seu espectro com o que e mostrado na Figura 1. Talvez seu professor tambem 
queira que voce determine os espectros de 2 H e 13 C. Os espectros podem ser desenvolvidos em CDC1 3 
ou DMSO-d 6 . O espectro de a H (CDC1 3 , a 500 MHz) e mostrado na Figura 2. Atribuiqdes sobre o espectro 
tern sido feitas utilizando-se dados de um documento elaborado por Delaude, Grandjean e Noels (veja 
as referencias a seguir). Nao houve nenhuma tentativa de analisar as ressonancias da fenila, alem da- 
quela que mostra o valor da integral (10 H) para os dois aneis de benzeno monossubstituidos. Para fins 
de consulta, o espectro de 13 C (CDC1 3 , 75 MHz) mostra 17 picos: 14,1; 36,3; 44,3; 59,8; 61,1; 124,3; 126,4; 
127,5; 127,7; 129,0; 129,1; 130,7; 137,9/141,2; 158,8; 169,5 e 194,3. 


3 Os 9 mL de etanol indicados neste procedimento sao uma aproximagao. Pode ser preciso adicionar etanol 95%, mais quente 
ou menos quente , para dissolver o solido. Adicione etanol em ebuligao ate que o solido se dissolva. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Por que foi possivel separar o produto do hidroxido de sodio utilizando acetona? 

2. O solido branco permanece no tubo para centrifugagao depois que a extra<^ao entra em eferves- 
cencia quando o acido cloridrico e adicionado, sugerindo que existe carbonato de sodio presente. 
Como essa substancia se formou? Apresente uma equagao balanceada para sua formagao. Fornega 
tambem uma equa^ao para reagao entre o bicarbonato de sodio e o acido cloridrico. 

3. Desenhe um mecanismo para cada uma das tres etapas na prepara^ao do 6-etoxicarbonil-3,5-dife- 
nil-2-ciclohexenona. Voce pode presumir que o hidroxido de sodio funciona como uma base, e o 
etanol serve como uma fonte de protons. 

4. Indique como poderia sintetizar a fnms-chalcona. ( Dica: veja o Experimento 37). 



Figura 1 Espectro de infravermelho da 6-etoxicarbonil-3,5-difenil-2-ciclohexenona, KBr. 
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2.00 

Figura 2 Espectro de RMN do 1 H, a 500 MHz, do 6-etoxicarbonil-3,5-difenil-2-ciclohexenona, CDCI 3 . Valores integrals para 
cada um dos padroes sao inseridos sob os picos para atribuir o numero de protons em cada padrao. Os protons H d e H e se 
sobrepoem em 3,8 ppm, no CDCI 3 , integrando para 2H. No DMSO -d 6 , os protons H d e H e sao totalmente resolvidos e aparecem 
individualmente em 3,6 e 4,1 ppm, respectivamente. Os outros protons aparecem praticamente nos mesmos valores em ambos 
os solventes. Os pequenos picos de impurezas que aparecem no espectro podem ser ignorados. 




Preparagao da trifenilpiridina 


Qutmica verde 

Reagdo de condensagdo aldolica 
Reagdo de adigdo de Michael 
Cristalizagdo 
Reagdo sent solvente 

Este experimento e outra demonstragao de uma serie de reagoes sinteticas, especificamente a con- 
densa^ao aldolica, seguida pela adigao de Michael, que foi ilustrada no Experimento 39. Neste caso, 
contudo, o metodo e designado para seguir os principios da Quimica Verde. Por outro lado, o procedi- 
mento no Experimento 39 inclui o uso de solventes organicos (etanol e acetona). 

Alem disso, o experimento incorpora uma reagao de condensa^ao aldolica, seguida de uma con- 
densa<^ao de Michael, para fornecer um produto que tern uma estrutura interessante. A caracteristica 
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"verde" neste experimento e que toda a sequencia da reagao e conduzida sem o uso de nenhum sol- 
vente. Evitar o uso de solventes esta totalmente de acordo com o Principio 5 dos Doze Principios da 
Quimica Verde (veja o Ensaio 15: "Quimica verde"): o uso de substancias auxiliares (solventes, agentes 
de separagao etc.) deve ser evitado sempre que possivel e inocuo, quando necessario. 



Acetato de amonia 
acido acetico 


t 



MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todos os rejeitos aquosos podem ser descartados em um recipiente destinado a rejeitos aquosos nao 
halogenados. O almofariz com pistilo deve ser lavado com acetona, e esse rejeito precisa ser colocado 
em um recipiente especifico para rejeitos organicos. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Este procedimento funciona melhor se as pastilhas de hidroxido de sodio forem frescas. A quali- 
dade do produto e a facilidade com que os alunos poderao moer os reagentes no almofariz com pistilo 
serao maiores. Tambem se recomenda que os alunos trabalhem em duplas para este procedimento, a fim 
de dividir a carga de trabalho do longo periodo de moagem. 


PRECAUCOES QUANTO A SEGURANCA 

As pastilhas de hidroxido de sodio sao corrosivas; elas devem ser manipuladas com cuidado. 
Utilize luvas durante a primeira etapa desta reagao. 
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PROCEDIMENTO 

Parte 1. Reagao de condensagao aldolica de Michael 

Em um almofariz com pistilo, limpo e seco, adicione 1 pastilha de hidroxido de sodio (de 0,075 a 
0,095 g), moendo-a ate que se transforme em po. Adicione 0,24 g de acetofenona e moa a mistura ate que 
ela esteja homogenea. Em seguida, adicione 0,11 g de benzaldeido e continue a moer. 

A mistura ira passar por diversos estagios, atraves de intermediaries que se assemelham a uma 
pasta pegajosa, ate se transformar em um solido. A moagem completa devera demorar quinze minu- 
tos. Se necessario, utilize uma espatula de metal para raspar o produto das laterals do almofariz, para 
que se possa continuar moendo a mistura. Trabalhe em duplas, a fim de dividir a tarefa de moagem, 
assegurando que esta seja completa e contmua durante quinze minutos. Alem disso, deixe a amostra 
em repouso por quinze a vinte minutos, dando tempo para que ela endurega. Quando o processo de 
mistura ficar muito dificil, geralmente, o material ira endurecer muito, com o passar do tempo, podendo 
se quebrar e esfarelar. Entao, faga o melhor que puder, durante quinze minutos e, entao, deixe a mistura 
em repouso por vinte minutos. A mistura da reagao deve ser muito bem moida ao longo desses quinze 
minutos; como no irncio a mistura e um pouco dificil, comece mais suavemente ate que o material fique 
mais solido ou se esfarele e, entao, comece a moer com mais forga. 

Parte 2. Sintese da trifenilpiridina 

Adicione 0,15 g de acetato de amonia a um balao de fundo redondo de 25 mL equipado com uma 
barra de agitagao. Mega 10 mL de acido acetico glacial e acrescente-o cuidadosamente ao balao de fundo 
redondo. Agite a mistura por cinco minutos. Prepare um condensador resfriado com agua e, depois de 
transferir o produto da Parte 1 a suspensao no balao de fundo redondo, conecte o condensador ao fras- 
co. Aquega a mistura ate chegar ao ponto de ebuligao e deixe a mistura em refluxo por duas horas. Esfrie 
a mistura da reagao a temperatura ambiente, com o condensador ainda conectado. Quando os objetos 
de vidro estiverem frios, adicione 10 mL de agua, remova o frasco do condensador, coloque o frasco em 
um bequer rotulado e coloque o aparelho no freezer. 

Isolamento do produto. Depois de preparar um funil de Hirsch para a filtragao a vacuo, retire 1 ou 
2 mL de agua atraves do funil para garantir uma vedagao adequada entre o papel de filtro e o funil. Em 
seguida, filtre a vacuo o precipitado do balao de fundo redondo. Lave o frasco tres vezes com porgoes de 
1 mL de agua e tambem passe essas porgoes atraves do filtro a vacuo. Transfira o produto para um frasco 
de Erlenmeyer de 25 mL e adicione 10 mL de uma solugao de bicarbonato de sodio 5%. Agite a mistura 
por cinco minutos. Transfira o produto cuidadosamente, porque o papel de filtro, quando molhado, se 
rasga muito facilmente. Filtre a vacuo novamente e, entao, lave o precipitado isolado duas vezes, com 
porgoes de 1 mL de agua. 

Deixe o produto em repouso sob o vacuo por dez minutos para seca-lo mais completamente e 
transfira-o para um vidro de relogio, para secar. Cristalize novamente o produto do acetato de etila. Pese 
a trifenilpiridina seca e calcule o rendimento percentual. Determine o ponto de fusao do produto (valor 
definido na literatura = 137 a 138°C). Determine os espectros de RMN de hidrogenio e de 13 C RMN para 
o produto e inclua-os, junto com suas interpretagoes, em seu relatorio de laboratorio. 
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41 


l,4:-difenil-l,3-butadieno 


Reagao de Wittig 
Trabalhando com etoxido de sodio 
Cromatografia em camadafina 
Espectroscopia no UV/RMN (opcional) 

Qutmica verde 

A reagao de Wittig e frequentemente utilizada para formar alcenos dos compostos de carbonila. 
Neste experimento, os dienos isomericos cis,trans e frarcs^rans-l^-difenil-l^-butadieno serao formados 
do cinamaldeido e do reagente de Wittig cloreto de benziltrifenilfosfonio. Somente o isomero trans,trans 
sera isolado. 


Cl“ 

+ Na +- 0 - 

Ph 3 P—CH 2 Ph- 


-CH, 


Ph 3 P—CHPh^ 1 ^ 


=CHCHO 


Ph H 

\ / 

C=C H Ph H 

/ \ / \ / 

H / C=C \ + / C=C \ / Ph 

H Ph H / C=C \ 

H H 


trans,trans 


cis.trans 


A reagao e realizada em duas etapas. Primeiro, o sal fosfonio e formado pela reagao da trifenilfosfi- 
na com cloreto de benzila. A reagao e um simples deslocamento nucleofilico do ion cloreto pela trifenil- 
fosfina. O sal formado e chamado ''reagente de Wittig" ou "sal de Wittig". 



"Sal de Wittig" 

cloreto de benziltrifenilfosfonio 


Quando tratado com uma base, o sal de Wittig forma um ilideo, uma especie que tern atomos ad- 
jacentes com cargas opostas. O ilideo e estabilizado em decorrencia da capacidade do fosforo de aceitar 
mais de oito eletrons em seu nivel de Valencia. O fosforo utiliza seus orbitais 3d para formar a superpo- 
sigao com o orbital 2 p do carbono, que e necessaria para a estabilizagao por ressonancia. A ressonancia 
estabiliza o carbanion. 
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O ilideo e um carbanion que atua como um nucleofilo e e adicionado ao grupo carbonila na primei- 
ra etapa do mecanismo. Depois da adigao nucleofilica inicial, ocorre uma notavel sequencia de eventos, 
conforme descrito no mecanismo a seguir: 




Oxido de trifenilfosfina 


Um alceno 


























































Experiment 41 ■ l,4-difenil-l,3-butadieno 679 


O intermediario da adi^ao, formado a partir do ilfdeo e do composto de carbonila, cicliza para 
formar um anel intermediario com quatro membros. Esse novo intermediario e instavel e se fragmenta 
em um alceno e no oxido de trifenilfosfina. Observe que o anel se abre de uma maneira diferente da 
qual foi formado. A for^a motriz para o processo de abertura do anel e a formagao de uma substancia 
muito estavel, o oxido de trifenilfosfina. Ocorre uma grande diminui^ao da energia potencial mediante 
a formagao desse composto termodinamicamente estavel. 

Neste experimento, o cinamaldeido e utilizado como o composto de carbonila e gera principalmen- 
te o fnms,fnms-l,4-difenil-l,3-butadieno, q ue £ obtido como um solido. O isomero cis,trans e formado 
em menores quantidades, mas e um oleo que nao e isolado neste experimento. O isomero trans,trans e o 
mais estavel e formado preferencialmente. 



trans,trans- 1 f 4-Difenil-1,3-butadieno Oxido de trifenilfosfina 


O Experimento 41C oferece um metodo alternativo de quimica verde para a prepara^ao do 1,4-dife- 
nil-l,3-butadieno pela reagao de Wittig. Nenhum solvente e utilizado neste experimento. Em vez disso, 
as materias-primas sao moidas com fosfato de potassio em um almofariz com pistilo. Este experimento 
ira demonstrar aos alunos um metodo que e mais ecologicamente correto para desenvolver uma reagao 
que pode ser realizada em maior escala na industria. 

A reagao sera concluida pela moagem do cinamaldeido com cloreto de benziltrifenilfosfonio 
e fosfato de potassio (tribasico, K 3 P0 4 ), utilizando um almofariz com pistilo. A TLC sera utilizada 
para analisar o produto trans, fnms-l^-difenil-l^-butadieno cristalizado, assim como o filtrado 
do procedimento de cristaliza^ao, que contem os isomeros cis,trans e frans^nms-l^-difenil-l^,- 
-butadieno. 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnica 8 
Tecnica 20 


Filtragao, Segao 8.3 
Cromatografia em camada delgada 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Seu professor podera lhe pedir para preparar l,4-difenil-l,3-butadieno, come^ando com cloreto de 
benziltrifenilfosfonio comercialmente disponivel. Nesse caso, inicie com a Parte B deste experimento. 
A solu^ao preparada com etoxido do sodio deve ser firmemente tampada e armazenada quando nao 
estiver em uso, pois ela reage prontamente com a agua da atmosfera. Importante: neste experimento. 
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deve ser utilizado cinamaldeido fresco. Cinamaldeido velho deve ser verificado por espectroscopia no 
infravermelho para assegurar que ele nao contem nenhum acido cinamico. 

Caso seu professor pe^a para preparar cloreto de benziltrifenilfosfonio na primeira parte deste 
experimento, voce pode conduzir outro experimento simultaneamente durante o periodo de uma 
hora e meia de refluxo. A trifenilfosfina e muito toxica. Tenha cuidado para nao inalar o po. O clore¬ 
to de benzila e um lacrimejante e causa irrita^ao da pele; ele deve ser manipulado cuidadosamente, 
sob uma capela de exaustao. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Coloque os rejeitos do alcool, eter de petroleo e xileno no recipiente destinado a rejeitos de solven- 
tes organicos nao halogenados. As misturas aquosas devem ser despejadas no frasco designado para 
rejeitos aquosos. 


PR0CEDIMENT0 

Parte A. Cloreto de benziltrifenilfosfdnio (sal de Wittig) 

Coloque 2,2 g de trifenilfosfina (AIM = 262,3) em balao de fundo redondo de 100 mL. Sob uma 
capela de exaustao, transfira 1,44 mL de cloreto de benzila (MM = 126,6, d = 1,10 g mL -1 ) para o balao e 
acrescente 8 mL de xileno (mistura dos isomeros o,mep). 


■=> ADVERTENCIA 


O cloreto de benzila e uma substancia lacrimejante, que faz produzir lagrimas. 


<P 


Adicione uma barra magnetica de agitagao ao balao e conecte um condensador com agua resfriada. 
Utilizando uma manta de aquecimento colocada no topo de um agitador magnetico, ferva a mistura 
por, pelo menos, uma hora e meia. Pode-se esperar um maior rendimento quando a mistura e aquecida 
por periodos mais longos. No infcio, a solugao sera homogenea e, entao, o sal comegara a se precipitar. 
Mantenha a agitagao durante todo o periodo de aquecimento ou podera ocorrer colisao. Seguindo o re¬ 
fluxo, remova o aparelho da manta de aquecimento e deixe esfriar por alguns minutos. Remova o balao 
e resfrie-o totalmente em um banho de gelo por cerca de cinco minutos. 

Colete o sal de Wittig por filtragao a vacuo, por meio de um funil de Buchner. Utilize tres porgoes 
de 4 mL de eter de petroleo frio (pe 60 a 90 °C) para ajudar a transferir e lavar os cristais sem o solvente 
xileno. Seque os cristais, pese-os e calcule o rendimento percentual do sal de Wittig. Conforme a opgao 
do professor, obtenha o espectro de RMN de hidrogenio do sal em CDC1 3 . O grupo metileno aparece 
como um dupleto (J = 14 Hz) em 5,5 ppm, por causa do acoplamento de 1 H- 31 P. 

Parte B. 1,4-difenil-1, 3-butadieno 

Nas operates a seguir, tampe o balao de fundo redondo sempre que possivel para evitar contato 
com a umidade da atmosfera. Se voce preparou seu proprio cloreto de benziltrifenilfosfonio na Parte A, 
talvez seja preciso suplementar seu rendimento nesta parte do experimento. 

Preparagao do illdeo. Coloque 1,92 g de cloreto de benziltrifenilfosfonio (MM = 388,9) em um 
balao de fundo redondo de 50 mL, seco. Acrescente uma barra magnetica. Transfira 8,0 mL de etanol 
absoluto (anidro) ao balao e agite a mistura para dissolver o sal fosfonio (sal de Wittig). Adicione 3,0 mL 
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de solugao de etoxido de sodio ao balao, utilizando uma pipeta seca, enquanto agita continuamente. 1 
Tampe o balao e agite a mistura por quinze minutos. Durante esse periodo, a solugao turva adquire a 
cor amarela caracteristica do ilideo. 

Reagao do ilideo com cinamaldeido. Me^a 0,60 mL de cinamaldeido puro (AIM = 132.2, d = 1,11 g 
mL -1 ) e coloque-o em um pequeno tubo de ensaio. 2 Ao cinamaldeido, acrescente 2,0 mL de etanol abso- 
luto. Tampe o tubo de ensaio ate que ele seja necessario. Depois do periodo de quinze minutos, utilize 
uma pipeta Pasteur para misturar o cinamaldeido com o etanol e adicione esta solugao ao ilideo no 
balao de fundo redondo. Devera ser observada uma mudanga de cor a medida que o ilideo reage com o 
aldeido e o produto se precipita. Agite a mistura por dez minutos. 

Separagao dos isomeros do 1,4-difenil-1,3-butadieno. Resfrie o balao completamente em um ba- 
nho de agua gelada, por dez minutos, agite a mistura com uma espatula e transfira o material do balao 
para um pequeno funil de Buchner, a vacuo. Utilize duas porgoes de 4 mL de etanol absoluto gelado 
para ajudar a transferir e lavar o produto. Seque o trans,trans- 1 , 4-difenil-l,3-butadieno cristalino, ex- 
traindo ar atraves do solido. O produto contem uma pequena quantidade de cloreto de sodio que e 
removido conforme descreve o paragrafo a seguir. O material turvo no balao com filtro contem oxido 
de trifenilfosfina, o isomero cis,trans, e algum produto trans,trans. Despeje o filtrado em um bequer e 
reserve-o para o experimento de cromatografia em camada fina, descrito na proxima segao. 

Remova o trafts,traHS-l,4-difenil-l,3-butadieno do papel de filtro, coloque o solido em um bequer e 
adicione 12 mL de agua. Agite a mistura e filtre em um funil de Buchner, sob o vacuo, para coletar o pro¬ 
duto trans,trans cristalino praticamente incolor. Utilize o minimo de agua para ajudar na transference. 
Deixe o solido secar completamente. 

Analise do filtrado. Utilize a cromatografia em camada fina para analisar o filtrado que voce re- 
servou na segao anterior. Essa mistura precisa ser analisada o mais rapido possivel, de modo que o 
isomero cis,trans nao sera fotoquimicamente convertido para o composto trans,trans. Utilize uma placa 
de TLC de silica-gel, de 2 X 8 cm, que tenha um indicador fluorescente (Eastman Chromatogram Sheet, 
n° 13181). Em uma posigao na placa de TLC, coloque o filtrado, como ele esta, sem diluigao. Dissolva 
alguns cristais do fnms,£ratts-l,4-difenil-l,3-butadieno em algumas gotas de acetona e coloque-o em 
outra posigao na placa. Utilize eter de petroleo (pe de 60 a 90 °C) como um solvente para correr a placa. 

Visualize as manchas com uma lampada UV utilizando as duas configurates de comprimento de 
onda, longo e curto. A ordem de valores crescentes de R/e a seguinte: oxido de trifenilfosfina, trans,trans- 
dieno, cis,trans- dieno. E facil identificar a mancha para o isomero trans,trans porque ele tern um brilho 
fluorescente. A que conclusao voce pode chegar sobre o conteudo do filtrado e a pureza do produto 
trans,trans ? Relate os resultados que voce obteve, incluindo valores deR/eo surgimento de manchas 
sob a iluminagao. Descarte o filtrado no recipiente designado para dejetos nao halogenados. 

Calculo de rendimento e determinagao do ponto de fusao. Quando o tens,tens-l,4-difenil-lA-butadieno e seco, 
determine o ponto de fusao (literatura, 152 °C). Pese o solido e determine o rendimento percentual. Se o ponto de fu¬ 
sao for menor que 145 °C, recristalize uma porgao do composto do etanol 95% quente. Redetermine o ponto de fusao. 


1 Este reagente e preparado antecipadamente pelo professor e ira servir para ate 12 alunos. Seque cuidadosamente um frasco 
de Erlenmeyer de 250 mL e insira um tubo de secagem preenchido com cloreto de calcio em uma tampa de borracha com 
um orificio central. Obtenha um grande pedago de sodio, limpe-o cortando a superficie oxidada, pese um pedago de 2,30 g, 
corte-o em 20 pedagos menores e armazene-o sob o xileno. Com uma pinga, remova cada pedago, limpe o xileno e adicione 
o sodio lentamente, ao longo de um periodo de cerca de trinta minutos, a 40 mL de etanol absoluto (anidro) no frasco de 
Erlenmeyer de 250 mL. Depois da adigao de cada pedago, substitua a tampa. O etanol ira aquecer a medida que o sodio rea- 
gir, mas nao resfrie o frasco. Apos o sodio ter sido acrescentado, aquega a solugao e agite-a suavemente ate que todo o sodio 
reaja. Resfrie a solugao de etoxido de sodio a temperatura ambiente. Esse reagente pode ser preparado antecipadamente ao 
periodo de atividade no laboratorio, mas deve ser armazenado em uma geladeira, entre os perfodos no laboratorio. Quando 
mantido em uma geladeira, pode ser preservado por cerca de tres dias. Antes de utilizar o reagente, coloque-o a temperatura 
ambiente e agite-o suavemente a fim de redissolver qualquer etoxido de sodio precipitado. Mantenha o frasco tampado 
entre cada uso. 

2 O cinamaldeido deve estar livre de acido cinamico. Utilize material fresco e obtenha o espectro no infravermelho para veri- 
ficar a pureza. 
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Exercfcio opcional: espectroscopia. Obtenha o espectro de RMN de hidrogenio em CDC1 3 ou o espectro 
no UV em hexano. Para o espectro no UV do produto, dissolva uma amostra de 10 mg em 100 mL de hexano 
em um balao volumetrico. Remova 10 mL dessa solugao e dilua-a ate atingir 100 mL, em outro balao volu¬ 
metrico. A concentragao devera ser adequada para analise. O isomero trans,trans absorve em 328 nm e tern 
uma estrutura fina, e o isomero cis,trans absorve a 313 nm e tern uma curva suave. Verifique se seu espectro e 
consistente com essas observagoes. Encaminhe os dados espectrais com seu relatorio de laboratorio. 

Parte C. Preparagao sem solvente, do 1,4-difenil-1,3-butadieno 

Reacao. Utilizando uma balanga analitica, pese aproximadamente 309 mg de cloreto de benzil- 
trifenilfosfonio e 656 mg de fosfato de potassio (tribasico, K 3 P0 4 ) e coloque os solidos em um almofariz 
de porcelana, com bico, de 6 cm (diametro interno), limpo e seco. Com uma pipeta automatica, mega e 
adicione 100 fxL de cinamaldeido a mistura no almofariz. Moa a mistura por um total de vinte minutos. 
E muito mais facil utilizar pistilo suficientemente longo para aderir firmemente a sua mao, evitando, 
desse modo, que os dedos fiquem doloridos ou cansados. No inicio da operagao de moagem, a mistura 
ira agir como massa de vidro e tera uma cor amarela definida. Depois de alguns minutos de moagem, 
a mistura comegara a se transformar em uma pasta espessa que adere a parte interna do almofariz e as 
bordas do pistilo. Dobre a extremidade de uma espatula, como mostra a figura. A espatula dobrada e 
util para raspar o material dentro do almofariz com pistilo e direcionar a massa para o centro do almo¬ 
fariz. Repita a operagao de raspagem apos cada um a dois minutos de moagem. Inclua esse tempo no 
total de vinte minutos de moagem. 

(_) 1 


v - 1 l 

Isolarnento do 1,4-difenil-1,3-butadieno bruto. Apos vinte minutos, adicione alguns mililitros de 
agua desionizada ao material no almofariz. Raspe o almofariz e o pistilo, uma ultima vez, para retirar 
todo o produto do almofariz. Despeje a mistura em um funil de Hirsch inserido em um frasco a vacuo. 
Utilize uma garrafa pisseta com agua desionizada para transferir qualquer produto amarelado rema- 
nescente no funil de Hirsch. Descarte o filtrado que contem fosfato de potassio e um pouco de oxido de 
trifenilfosfina. O solido amarelado consiste principalmente no isomero trans,trans, mas tambem havera 
algum isomero cis,trans presente. 

Cristalizagao. Purifique o solido amarelado por cristalizagao em etanol absoluto em um pequeno tubo de 
ensaio utilizando a tecnica padrao que consiste em adicionar solvente quente ate que o solido se dissolva. Tal- 
vez reste uma pequena quantidade de impureza sem se dissolver. Nesse caso, utilize uma pipeta Pasteur para 
remover rapidamente a solugao quente da impureza e transferir a solugao quente para outro tubo de ensaio. 
Tampe o tubo de ensaio e coloque-o em um frasco de Erlenmeyer de 25 mL aquecido. Deixe a solugao esfriar 
lentamente. Assim que o tubo de ensaio tiver esfriado e os cristais tiverem se formado, coloque o tubo de ensaio 
em um banho de gelo por pelo menos dez minutos para completar o processo de cristalizagao. Coloque 2 mL 
de etanol absoluto em outro tubo de ensaio e esfrie o solvente no banho de gelo (o solvente sera utilizado para 
ajudar na transferencia do produto). Solte os cristais no tubo de ensaio com uma microespatula e despeje o con- 
teudo do tubo de ensaio em um funil de Hirsch a vacuo. Remova os cristais restantes do tubo de ensaio utilizan¬ 
do o etanol frio e uma espatula. Coloque as (placas) cristalinas incolores de trans,trans l,4-difenil-l,3-butadieno 
no funil de Hirsch por cerca de cinco minutos para seca-las completamente. Reserve o filtrado da cristalizagao 
para analise por cromatografia em camada fina. O ris,trans-l,4-difenil-l,3-butadieno, que tambem e formado na 
reagao de Wittig, e um lfquido, e a cristalizagao remove efetivamente o isomero do produto solido trans,trans. 

Calculo de rendimento e determinagao do ponto de fusao. Pese o produto trans,trans purificado e calcule 
o rendimento percentual. Determine o ponto de fusao do produto (valor registrado na literatura: 151 °C). 

Cromatografia em camada fina. Seguindo o procedimento no Experimento 41B, analise o filtrado 
da cristalizagao e o produto solido purificado, por meio da cromatografia em camada fina. Corra a 
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placa com hexano. O solvente ira separar o cis,trans- dieno do isomero trans,trans. A ordem crescente 
de valores deR/ea que se segue: oxido de trifenilfosfina, trans, trans-dieno e cis-trans-dieno. O oxido de 
trifenilfosfina e tao polar que o valor de R/sera praticamente zero. Depois de correr a placa em hexano, 
conforme indicado no Experimento 41B, utilize as configurates de comprimento de onda curto e lon- 
go, com uma lampada de UV para visualizar as manchas. Calcule os valores de R fe registre-os em seu 
caderno de laboratorio. 


■ QUESTOES ■ 


1. Existe mais um isomero do l,4-difenil-l,3-butadieno (pf 70 °C), que nao esta presente neste experi¬ 
mento. Desenhe a estrutura e de seu nome. Por que ele nao e produzido neste experimento? 

2. Por que o isomero trans,trans deveria ser o mais estavel termodinamicamente? 

3. E obtido um menor rendimento do sal fosfonio no benzeno em refluxo que no xileno. Identifique os 
pontos de ebuli<^ao desses solventes e explique por que a diferenga nos pontos de ebuligao pode 
influenciar no rendimento. 

4. Elabore uma sintese para o estilbeno cis e trans (os 1,2-difeniletenos) utilizando a rea^ao de Wittig. 

5. O feromonio da mosca domestica (Musca domestica) femea e chamado muscalure, e sua estrutura 
e dada a seguir. Descreva uma sintese do muscalure, utilizando a rea^ao de Wittig. Sua sintese 
levara ao isomero cis requerido? 

CH 3 (CH 2 )7 x / (CH 2 ) 12 CH 3 

c=c 

/ \ 

H H 

Muscalure 


42 


Reatividades relativas de 
diversos compostos aromaticos 

Substituigdo aromdtica 

Capacidade de ativagdo relativa de aromaticos substituidos 
Cristalizagao 

Quando benzenos substituidos passam por reagoes de substitui^ao aromaticas eletrofilicas, tanto a 
reatividade como a orienta^ao do ataque eletrofilico sao afetadas pela natureza do grupo original conecta- 
do ao anel de benzeno. Grupos substituintes que tornam o anel mais reativo que o benzeno sao chamados 
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ativadores. Tais grupos tambem sao denominados diretores orto, para, porque os produtos formados sao 
aqueles nos quais ocorre substituigao orto ou para, para o grupo de ativagao. Diversos produtos podem 
ser formados, dependendo de se a substituigao ocorre na posigao orto ou para e do numero de vezes que a 
substituigao ocorre na mesma molecula. Alguns grupos podem ativar o anel de benzeno tao intensamente, 
que a substituigao multipla ocorre consistentemente, ao passo que outros grupos podem ser ativadores 
moderados, e os aneis de benzeno contendo esses grupos podem sofrer uma unica substituigao. A fina- 
lidade deste experimento e determinar os efeitos de ativagao relativos de diversos grupos substituintes. 

Neste experimento, voce estudara a bromagao da acetanilida, anilina e do anisol: 


Acetanilida 



Anilina Anisol 




O grupo acetamido, —NHCOCH 3 ; o grupo amino, —NH 2 ; e o grupo metoxi —OCH 3 sao, todos, ativado¬ 
res e diretores orto, para. Cada aluno ira realizar a bromagao desses compostos e determinar seu ponto 
de fusao. Compartilhando seus dados, voce tera informagoes sobre os pontos de fusao dos produtos bro- 
mados para acetanilida, anilina e anisol. Utilizando a tabela de compostos mostrada a seguir, voce pode, 
entao, classificar os tres substituintes na ordem da forga de ativagao. 

O metodo classico de bromagao de um composto aromatico consiste em utilizar Br 2 e um catalisador, 
como o FeBr^ que atua como acido de Lewis. Aprimeira etapa e a reagao entre o bromo e o acido de Lewis: 

Br 2 + FeBr 3 -> [FeBr 4 “ Br + ] 


O ion positivo do bromo, entao, reage com anel de benzeno em uma reagao de substituigao eletrofilica 
aromatica: 



Compostos aromaticos que contem grupos de ativagao podem ser bromados sem o uso do catalisa¬ 
dor acido de Lewis, porque os eletrons tt no anel de benzeno estao mais disponiveis e polariza suficien- 
temente a molecula de bromo para produzir o eletrofilo Br+ requerido. Isso e ilustrado pela primeira 
etapa na reagao entre anisol e bromo: 



+ Br 
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Neste experimented a mistura da broma^ao consiste em bromo, acido bromidrico (HBr) e acido 
acetico. A presenga do ion brometo do acido bromidrico ajuda a solubilizar o bromo e aumentar a con- 
centragao do eletrofilo. 


Pontos de fusao de compostos relevantes 

Composto 

Pontos de fusao (°C) 

o-Bromoacetanilida 


99 

p-Bromoacetanilida 


168 

2,4-Dibromoacetanilida 


145 

2,6-Dibromoacetanilida 


208 

2,4,6-Tribromoacetanilida 


232 

o-Bromoanilina 


32 

^-Bromoanilina 


66 

2,4-Dibromoanilina 


80 

2,6-Dibromoanilina 


87 

2,4,6-Tribromoanilina 


122 

o-Bromoanisol 


3 

p-Bromoanisol 


13 

2,4-Dibromoanisol 


60 

2,6-Dibromoanisol 


13 

2,4,6-Tribromoanisol 


87 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 11 Cristalizagao 

Voce deve revisar os capitulos em seu livro que trata da substituigao aromatica eletrofilica. Preste 
muita atengao nas reagoes de halogenagao e no efeito dos grupos de ativagao. 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

O bromo irrita a pele e seus vapores provocam grave irritagao do trato respiratorio, e tambem oxi- 
dam muitas pe^as de joias. O acido bromidrico pode provocar irrita^ao da pele ou dos olhos. A anilina 
e altamente toxica, e existe a suspeita de que seja um teratogeno. Todas as bromoanilinas sao toxicas. 
Este experimento deve ser realizado sob uma capela de exaustao ou em um laboratorio bem ventilado. 

Cada pessoa ira realizar a bromagao de um dos compostos aromaticos, de acordo com as orienta¬ 
tes de seu professor. Os procedimentos sao identicos, exceto quanto ao composto inicial utilizado e 
pela etapa de recristalizagao final. 
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M EI 0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte o filtrado da filtragao, pelo funil de Hirsch, do produto bruto em um recipiente especifi- 
camente designado para esta mistura. Coloque todos os outros filtrados no recipiente para solventes 
organicos halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 


Prepare antecipadamente a mistura da broma^ao. 


PROCEDIMENTO 

Desenvolvendo a reagao. Em um balao de fundo redondo de 25 mL, devidamente aferido, adicio- 
ne a quantidade especificada de um dos seguintes compostos: 0,45 g de acetanilida, 0,30 mL de anilina 
ou 0,35 mL de anisol. Refaga a pesagem do balao para determinar a massa real do composto aromatico. 
Acrescente 2,5 mL de acido acetico glacial e uma barra magnetica de agitagao ao balao de fundo redon¬ 
do. Monte o aparelho mostrado na figura. Empacote suavemente o tubo de secagem, utilizando la de 
vidro. Adicione aproximadamente 2,5 mL de bissulfito de sodio 1,0 mol Lr\ gota a gota, a la de vidro, ate 
que ela esteja umedecida, mas nao encharcada. O aparelho ira capturar qualquer bromo liberado du¬ 
rante a seguinte reagao. Agite a mistura ate que o composto aromatico esteja completamente dissolvido. 


*=$ ADVERTENCIA 


O procedimento no proximo paragrafo deve ser realizado sob uma capela de exaustao. 
Desprenda o aparelho mostrado na figura e leve-o para a capela de exaustao. 


Sob a capela de exaustao, obtenha 5,0 mL da mistura bromo/acido bromidrico em uma proveta de 
10 mL. 1 Remova a tampa de vidro da cabega de Claisen. Despeje a mistura bromo/acido bromidrico 
atraves da cabega de Claisen no balao de fundo redondo. Coloque a tampa na cabe^a de Claisen antes 
de voltar a sua bancada de laboratorio. Prenda o aparelho acima do agitador magnetico e agite a mistura 
da reagao a temperatura ambiente por vinte minutos. 


■=> ADVERTENCIA 


Tenha cuidado para nao derramar a mistura do bromo. 

<=* 


Crista I izaqao e isolamento do produto. Quando a reagao estiver completa, transfira a mistura para 
um frasco de Erlenmeyer de 125 mL contendo 25 mL de agua e 2,5 mL de solugao de bissulfato de sodio 
saturado. Agite a mistura com um bastao de vidro, ate que a cor vermelha do bromo desaparega. 2 Se 


1 Nota para o professor: a mistura da bromagao e preparada adicionando 13,0 mL de bromo a 87,0 mL de acido bromidrico 
48%. Isto proporcionara solugao suficiente para 20 alunos, assumindo que nao haja rejeitos de nenhum tipo. Essa solugao 
devera ser armazenada sob a capela de exaustao. 

2 Se a cor do bromo ainda estiver presente, adicione mais algumas gotas de bissulfito de sodio saturado e agite a mistura por 
mais alguns minutos. A mistura por inteiro, incluindo Kquido e solido (ou oleo), devera ser incolor. 














Experiments 42 ■ Reatividades relativas de diversos compostos aromaticos 687 


tiver se formado um oleo, pode ser necessario agitar a mistura por varios minutos para remover toda 
a cor. Coloque o frasco de Erlenmeyer em um banho de gelo por dez minutos. Se o produto nao se 
solidificar, raspe o fundo do balao com um bastao de vidro para induzir a cristaliza^ao. Pode demorar 
de dez a quinze minutos para induzir a cristalizagao do produto anisol bromado. 3 Filtre o produto em 
um funil de Hirsch com sucgao e lave com varias porgoes de 5 mL de agua fria. Deixe o produto secar 
naturalmente, no funil, por cerca de dez minutos, com o vacuo acionado. 



Recristalizacao e ponto de fusao do produto. Recristalize seu produto a partir da quantidade mini¬ 
ma de solvente quente (veja a Tecnica 11, Seqao 11.3 e Figura 11.4). Utilize etanol 95% para recristalizar a 
anilina bromada ou a acetanilida bromada; utilize hexano para recristalizar o produto anisol bromado. 
Deixe os cristais secarem naturalmente e determine a massa e o ponto de fusao. 

Com base no ponto de fusao e na tabela anterior, voce devera ser capaz de identificar seu produto. 
Calcule o rendimento percentual e encaminhe o produto, com o relatorio, para seu professor. 

Relatorio 

Coletando dados de outros alunos, voce devera ser capaz de determinar qual produto foi obtido da 
bromagao de cada um dos tres compostos aromaticos. Utilizando esta informagao, organize os tres grupos 
substituintes (acetamido, amino e metoxi), a fim de diminuir a capacidade de ativar o anel de benzeno. 


3 Se nao se formarem cristais depois de quinze minutos, pode ser necessario disseminar a mistura com um pequeno cristal 
de produto. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Utilizando estruturas de ressonancia, mostre por que o grupo amino e ativador. Considere um ata- 
que pelo eletrofilo E + na posigao para. 

2. Para o substituinte neste experimento, que foi definido como o menos ativador, explique por que a 
bromagao ocorre na posigao no anel indicado pelos resultados experimentais. 

3. Que outras tecnicas experimentais (incluindo a espectroscopia) podem ser utilizadas para identifi- 
car os produtos neste experimento? 


43 


Nitragdo do benzoato de metila 

Substituigao aromdtica 
Cristalizagdo 

A nitragao do benzoato de metila para preparar o ra-nitrobenzoato de metila e um exemplo de uma 
reagao de substituigao aromatica eletrofilica, na qual um proton do anel aromatico e substituido por um 
grupo nitro: 


O 


O 




och 3 +hono 2 







och 3 +h 2 o 


Benzoato de metila 


m-Nitrobenzoato de metila 


Muitas dessas reagoes de substituigao aromatica sao conhecidas por ocorrerem quando se permite 
que um substrato aromatico reaja com um reagente eletrofilico adequado, e muitos outros grupos, alem 
do nitro, podem ser introduzidos no anel. 

Voce pode se lembrar de que alcenos (que sao ricos em eletrons em decorrencia de um excesso de 
eletrons no sistema tt) podem reagir com um reagente eletrofilico. O intermediario formado e deficiente 
em eletrons. Ele reage com o nucleofilo para completar a reagao. A sequencia geral e chamada adigao 
eletrofilica. A adigao de HX ao ciclohexeno e um exemplo. 
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Nucleofilo 



Ciclohexeno 


Ataque 

de alceno no eletrofilo (H + ) 



Os compostos aromaticos nao sao fundamentalmente diferentes do ciclohexeno. Eles tambem po- 
dem reagir com eletrofilos. Contudo, por causa da ressonancia no anel, os eletrons do sistema tt geral- 
mente estao menos disponiveis para rea^oes de adi^ao porque uma adigao significaria a perda da esta- 
bilizagao que a ressonancia proporciona. Na pratica, isso significa que compostos aromaticos reagem 
somente com reagentes poderosamente eletrofilicos , geralmente, a temperaturas um pouco elevadas. 

O benzeno, for exemplo, pode ser nitrado a 50 °C com uma mistura de acido nitrico e acido sul- 
furico, concentrados; o eletrofilo e N0 2 + (ion nitronio), cuja formagao e promovida pela a<;ao do acido 
sulfurico concentrado no acido nitrico: 


«=► 6=n=6+h 2 o 

Acido nitrico Ion nitronio 


.. + s 

H—O—N 

\ 


O 


+ H + 


O 


.0 

H—0-^N / 

it 


O ion nitronio que, entao, se forma e suficientemente eletrofilico para se adicionar ao anel de ben¬ 
zeno, interrompendo temporariamente a ressonancia do anel: 



O intermediario inicialmente formado e ligeiramente estabilizado por ressonancia e nao passa ra- 
pidamente pela reagao com um nucleofilo; neste comportamento, ele e diferente do carbocation insta- 
bilizado formado do ciclohexeno somado a um eletrofilo. De fato, a aromaticidade pode ser restaurada 
para o anel se, em vez disso, ocorrer eliminagao. (Lembre-se de que a elimina^ao, frequentemente e uma 
reagao de carbocations.) A remogao de um proton, provavelmente, pelo HS0 4 ", do carbono sp 3 do anel, 
restaura o sistema aromatico e gera uma substituigdo liquida, na qual um hidrogenio foi substituido por 
um grupo nitro. Muitas rea^oes similares sao conhecidas, e sao denominadas rea^oes de substitui^ao 
aromatica eletrofilicas. 

A substituigao de um grupo nitro por um hidrogenio no anel ocorre com o benzoato de metila da 
mesma maneira que ocorre com o benzeno. Em principio, e possivel esperar que qualquer hidrogenio 
no anel podera ser substituido por um grupo nitro. Todavia, por razoes que estao alem de nosso foco 
aqui (veja seu livro), o grupo carbometoxi dirige a substituigao aromatica preferencialmente para aque- 
las posigoes que sao meta para ele. Como resultado, o m-nitrobenzoato de metila e o principal produto 
formado. Alem disso, se pode esperar que a nitra^ao ocorra mais de uma vez no anel. Porem, o grupo 
carbometoxi e o grupo nitro que acabou de ser conectado ao anel desativa-o contra mais uma substitui- 
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qao. Consequentemente, a formagao de um produto do metil dinitrobenzoato e muito menos favoravel 
que a formagao do produto da mononitra^ao. 

Apesar de os produtos descritos anteriormente serem os principals formados na reagao, e possivel 
obter como impurezas nas pequenas quantidades da reagao dos isomeros orto e para do m-nitroben- 
zoato de metila e dos produtos da dinitra^ao. Esses produtos laterals sao removidos quando o produto 
desejado e lavado com metanol e purificado por cristalizagao. 

A agua tem um efeito retardatario na nitragao porque interfere com o equilibrio entre o acido nitri- 
co-acido sulfurico que forma os ions nitronio. Quanto menor quantidade de agua presente, mais ativa 
e a mistura nitrante. Alem disso, a reatividade da mistura nitrante pode ser controlada pela variagao da 
quantidade de acido sulfurico utilizado. O acido deve protonar o acido nitrico, que e uma base fraca, e 
quanto maior a quantidade de acido disponivel, mais numerosas sao as especies protonadas (e, desse 
modo, N0 2 + ) na solugao. A agua interfere porque e uma base mais forte que H 2 S0 4 ou HN0 3 . A tempera- 
tura e tambem um fa tor na determinagao da extensao da nitragao. Quanto maior a temper atur a, maiores 
serao as quantidades de produtos da dinitragao formados na reagao. 

O Experimento 28 ilustra uma alternativa da Quimica Verde para a nitragao de hidrocarbonetos 
aromaticos. Nesta versao, um catalisador reciclavel (o triflato de iterbio) e utilizado para gerar o ion 
nitronio. O catalisador e recuperado no final do experimento. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 11 
Tecnica 25 


Cristaliza^ao: purificagao de solidos 
Espectroscopia no infravermelho, Se^oes 25.4 e 25.5 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

E importante que a temperatura da mistura da reagao seja mantida igual ou inferior a 15 °C. O acido 
nitrico e o acido sulfurico, especialmente quando misturados, sao substancias muito corrosivas. Tenha 
cuidado para que esses acidos nao entrem em contato com sua pele, e se isso acontecer, lave a regiao 
afetada com agua em abundancia. 


M E I 0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Todas as solugoes aquosas devem ser colocadas em um recipiente especialmente designado para 
rejeitos aquosos. Coloque o metanol utilizado para recristalizar o nitrobenzoato de metila no recipiente 
destinado a rejeitos organicos nao halogenados. 


PR0CEDIMENT0 

Em um bequer de 100 mL, esfrie 6 mL de acido sulfurico concentrado a cerca de 0 °C e acrescente 3,05 g 
de benzoato de metila. Utilizando um banho de gelo-sal (veja a Tecnica 6, Se^ao 6.9), esfrie a mistura a 0 
°C ou menos e adicione muito lentamente, com uma pipeta Pasteur, uma mistura fria de 2 mL de acido 
sulfurico concentrado e 2 mL de acido nitrico concentrado. Durante a adi^ao dos acidos, agite a mistura 
continuamente e mantenha a temperatura da rea^ao abaixo de 15 °C. Se a mistura atingir uma tempe¬ 
ratura acima dessa, a formagao do subproduto aumenta rapidamente, provocando uma diminuigao no 
rendimento do produto desejado. 

Depois de ter adicionado todo o acido, aque^a a mistura a temperatura ambiente. Apos quinze 
minutos, despeje a mistura acida sobre 25 g de gelo triturado em um bequer de 150 mL. Depois que o 
gelo derreter, isole o produto por filtragao a vacuo atraves de um funil de Buchner e lave-o com duas 
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porgoes de 12 mL de agua fria e, entao, com duas porgdes de 5 mL de metanol gelado. Pese o produto 
e recristalize-o com uma massa igual de metanol (veja a Tecnica 11, Segao 11.3). O ponto de fusao do 
produto recristalizado deve ser 78 °C. Obtenha o espectro no infravermelho utilizando o metodo da 
pelicula seca (veja a Tecnica 25, Segao 25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5). Com¬ 
pare seu espectro no infravermelho com o que e reproduzido aqui. Calcule o rendimento percentual e 
encaminhe o produto ao professor em um frasco rotulado. 

Modelagem molecular (opcional) 

Se voce estiver trabalhando sozinho, complete a Parte A. Se estiver em dupla, um dos dois deve 
completar a Parte A, e o outro, a Parte B; e no fim do experimento, combinem os resultados obtidos. 

Parte A. Nitragao do benzoato de metila 

Neste exercicio, voce tentara explicar o resultado observado da nitragao do benzoato de metila. O 
principal produto desta reagao e o m-nitrobenzoato de metila, em que o grupo nitro foi adicionado a 
posigao meta do anel. A etapa de determinante da velocidade nesta reagao e o ataque do ion nitronio no 
anel de benzeno. Tres diferentes ions benzenio intermediaries (< orto , meta e para) sao possiveis: 


COOMe COOMe COOMe COOMe 



0 “ 


Voce ira calcular os calores de formagao para que esses intermediaries determinem qual dos tres 
tern a menor energia. Suponha que as energias de ativagao sejam similares as energias dos proprios 
intermediarios. Essa e uma aplicagao do Postulado de Hammond, que define que a energia de ativagao 
que leva a um intermediario de maior energia sera maior que a energia de ativagao que leva a um inter¬ 
mediary de menor energia, e vice-versa. Embora existam excegoes proeminentes, em geral, o postulado 
e verdadeiro. 

Faga modelos de cada um dos tres ions benzenio intermediarios (separadamente) e calcule seus 
calores de formagao utilizando um calculo no nivel AMI, com otimizagao de geometria. Nao se esquega 
de especificar uma carga positiva quando encaminhar seu calculo. O que voce concluiu? 

Agora, em um pedago de papel, desenhe as estruturas de ressonancia que sao possiveis para cada 
intermediario. Nao se preocupe com as estruturas que envolvem o grupo nitro; considere apenas onde 
a carga no anel pode ser deslocalizada. Observe tambem a polaridade do grupo carbonila colocando um 
simbolo 8+ no carbono e um simbolo 8- no oxigenio. O que voce concluiu de sua analise de ressonancia? 

Parte B. Nitragao do anisol 

Para este calculo, voce ira analisar os tres ions benzenio formados do anisol (metoxibenzeno) e o ion 
nitronio (veja a Parte A). Calcule os calores de formagao utilizando os calculos no nivel AMI, com oti- 
mizagao da geometria. Nao se esquega de especificar uma carga positiva. Qual e sua conclusao para o 
anisol? Como os resultados se comparam com aqueles para o benzoato de metila? 

Agora, em um pedago de papel, desenhe as estruturas de ressonancia que sao possiveis para cada 
intermediario. Nao se preocupe com as estruturas envolvendo o grupo nitro; considere somente onde a 
carga no anel pode ser deslocalizada. Nao se esquega de que os eletrons no oxigenio podem participar 
na ressonancia. O que voce conclui de sua analise de ressonancia? 
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■ QUESTOES ■ 


1. Por que o m-nitrobenzoato de metila e formado nesta reagao, em vez dos isomeros orto ou para ? 

2. Por que a quantidade de dinitragao aumenta a temperaturas elevadas? 

3. Por que e importante adicionar a mistura de acido mtrico-acido sulfurico lentamente, ao longo de 
um perfodo de quinze minutos? 

4. Interprete o espectro no infravermelho do m-nitrobenzoato de metila. 

5. Indique o produto formado na nitra<;ao de cada um dos seguintes compostos: benzeno, tolueno, 
clorobenzeno e acido benzoico. 


44 


Benzocaina 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Anestesicos locais", na 
pagina 927. 

Esterificagao 

Cristalizagdo (metodo da mistura de solventes) 
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Neste experimento, e dado um procedimento para a prepara^ao de um anestesico local, a benzocai- 
na, pela esterificacao direta do acido p-aminobenzoico com etanol. De acordo com a opcpao do professor, 
voce pode testar o anestesico preparado no musculo da perna de um sapo. 



NH 2 


+ CH 3 CH 2 OH 


Acido p-aminobenzoico 




nh 2 


Etil p-aminobenzoato 
(benzocaina) 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 8 
Tecnica 11 
Novo: Ensaio 16 


Filtra^ao, Segao 8.3 

Cristalizagao: purificagao de solidos, Segoes 11.3 e 11.10 
Anestesicos locais 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

O acido sulfurico e muito corrosivo. Nao deixe que entre em contato com sua pele. Utilize uma 
pipeta Pasteur calibrada para transferir o liquido. 


NOTA PARA 0 PROFESSOR 

A benzocaina pode ser testada quanto ao seu efeito no musculo da perna de um sapo. Veja o 
Instructor's Manual (material disponivel em ingles, na pagina do livro, em www.cengage.com.br), para 
obter orientagoes. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todo o filtrado no recipiente destinado a solventes organicos nao halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Desenvolvendo a reagao. Coloque 1,2 g de acido p-aminobenzoico e 12 mL de etanol absoluto em 
um balao de fundo redondo de 100 mL. Agite a mistura ate que o solido se dissolva completamente. 
Enquanto agita suavemente, adicione gota a gota 1,0 mL de acido sulfurico concentrado de uma pipeta 
Pasteur calibrada. Uma grande quantidade de precipitado se forma quando voce adiciona o acido sulfu¬ 
rico, mas este solido se dissolvera lentamente durante o refluxo que se segue. Adicione perolas de ebuli- 
gao ao balao, conecte um condensador de refluxo e aque^a a mistura em um suave refluxo por sessenta 
a setenta e cinco minutos, utilizando uma manta de aquecimento. De vez em quando, agite a mistura da 
reagao durante esse periodo para ajudar a evitar que a mistura seja expelida para o condensador. 

Precipitagao da benzocaina. No final do periodo de rea<;ao, remova o aparelho da manta de aquecimen¬ 
to e deixe a mistura da reagao esfriar por varios minutos. Utilizando uma pipeta Pasteur, transfira o conteudo 
do balao para um bequer contendo 30 mL de agua. Quando o liquido tiver resfriado a temperatura ambien- 
te, adicione uma solugao de carbonato de sodio a 10% (sao necessarios cerca de 10 mL), gota a gota, para 
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neutralizar a mistura. Agite o conteudo do bequer com um bastao de agitaqao ou espatula. Depois de cada 
adi^ao da soluqao de carbonato de sodio, a extensiva evoluqao do gas (espumaqao) sera perceptivel ate que 
a mistura esteja quase neutralizada. A medida que o pH aumenta, e produzido um precipitado branco de 
benzocaina. Quando o gas ja nao evoluir enquanto voce adiciona uma gota de carbonato de sodio, verifique 
o pH da solugao e acrescente mais por^oes de carbonato de sodio ate que o pH esteja em cerca de 8. 

Colete a benzocaina por filtragao a vacuo utilizando um funil de Buchner. Utilize tres porgoes de 10 mL de 
agua para ajudar na transference e para lavar o produto no funil. Certifique-se de que o solido foi totalmente 
enxaguado com agua, de modo que qualquer sulfato de sodio que tenha se formado durante a neutralizaqao 
seja lavado de seu produto. Depois que o produto tiver secado durante a noite, pese-o, calcule o rendimento 
percentual e determine seu ponto de fusao. O ponto de fusao da benzocaina pura e 92 °C. 

Recrista I izagao e caracterizagao da benzocaina. Embora o produto deva ser bastante puro, ele 
pode ser recristalizado pelo metodo da mistura de solventes, utilizando metanol e agua (veja a Tecnica 
11, Segao 11.10). Coloque o produto em um pequeno frasco de Erlenmeyer e adicione metanol quente 
ate que o solido se dissolva; agite a mistura para ajudar a dissolver o solido. Depois que o solido tiver 
se dissolvido, acrescente agua quente gota a gota ate que a mistura fique turva ou, entao, se formara um 
precipitado branco. Adicione mais algumas gotas de metanol quente ate que o solido ou oleo redissolva 
completamente. Deixe a solu^ao esfriar lentamente a temperatura ambiente. Raspe o interior do frasco 
enquanto o conteudo esfria para ajudar a cristalizar a benzocaina; do contrario, podera se formar um 
oleo. Complete a cristalizagao resfriando a mistura em um banho de gelo e colete os cristais por filtraqao 
a vacuo. Utilize uma quantidade minima de metanol gelado para ajudar a transferir o solido do frasco 
para o filtro. Quando a benzocaina estiver completamente seca, pese a benzocaina purificada. Mais uma 
vez, calcule o rendimento percentual da benzocaina e determine seu ponto de fusao. 

Conforme a opqao do professor, obtenha o espectro no infravermelho utilizando o metodo de pastilha 
seca (veja a Tecnica 25, Seqao 25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5) e o espectro de RMN 
no CDC1 3 (veja a Tecnica 26, Se^ao 26.1). 1 Encaminhe a amostra para o professor, em um frasco rotulado. 



1 Se for utilizado um espectrometro de RMN de 60 MHz para determinar o RMN de hidrogenio da benzocaina, os hidrogenios 
do amino poderao sobrepor parcialmente ao quarteto do grupo etila. Nesse caso, pode ser adicionada uma pequena quantidade 
de benzeno deuterado para deslocar o pico amplo do grupo -NH 2 para longe do quarteto: Carpenter, S. B.; R. H. Wallace. A 
Quick and Easy Simplification of Benzocaine's NMR Spectrum. /. Chem. Educ. 2006 ,83 (Apr), 637. Um espectrometro de RMN 
com maior campo de abrangencia, como o obtido em um instrumento de 300 MHz, tambem evita o problema de sobreposigao. 
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a 



Espectro de RMN da benzocaina do 'H, CDCI 3 , a 300 mHz. As inser 9 oes mostram as expansoes dos grupos metila (tripleto) 
e metileno (quarteto), do grupo etila. 


■ QUESTOES ■ 


1. Interprete os espectros no infravermelho e de RMN da benzocaina. 

2. Qual e a estrutura do precipitado que se forma depois que o acido sulfurico e adicionado? 

3. Quando a solugao de carbonato de sodio a 10% e adicionada, um gas evolui. Qual e esse gas? Apre- 
sente uma equagao balanceada para esta rea^ao. 

4. Explique por que a benzocaina se precipita durante a neutralizagao. 

5. Consulte a estrutura da procaina na tabela no Ensaio 16: "Anestesicos locais". Utilizando o acido 
p-aminobenzoico, apresente equagoes mostrando como o monocloridrato de procaina pode ser 
preparado. Qual dos dois possiveis grupos funcionais amino na procaina sera protonado em pri- 
meiro lugar? Justifique sua escolha. ( Dica: considere a ressonancia.) 




























696 Parte Quatro ■ Propriedades e reagoes dos compostos organicos 


45 


N,N-dietil-m-toluamida: 
o repelente de insetos "OFF" 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Feromonios: atrativos e 
repelentes de insetos", na pagina 931. 

Preparagdo de uma amida 

Extragdo 

Neste experimento, voce ira sintetizar o ingrediente ativo do repelente de insetos "OFF", N,N-dietil- 
m- toluamida. A substancia pertence a classe de compostos denominados amidas. As amidas tern es- 
trutura generalizada 

O 

ii 

R—C—NH 2 


A amida a ser preparada neste experimento e dissubstituida. Isto e, dois dos hidrogenios no grupo 
amida —NH 2 foram substituidos por grupos etilicos. As amidas nao podem ser preparadas diretamente 
pela mistura de um acido carboxilico com uma amina. Se um acido e uma amina forem misturados, 
ocorrera uma reagao acido-base, dando a base conjugada do acido, que nao vai reagir, ainda mais quan- 
do esta em solugao: 

RCOOH + R 2 NH [RCOO'R 2 NH 2 + ] 

Contudo, se o sal da amina for isolado como um solido cristalino e muito aquecido, a amida pode ser 
preparada: 

[RCOO-R 2 NH 2 + ] c 4°‘ [RCONR 2 + h 2 o] 


Em virtude da elevada temperatura exigida para esta reagao, esse nao e um metodo de laboratorio 
conveniente. 

As amidas geralmente sao preparadas atraves do cloreto de acido, como neste experimento. Na etapa 
1, o acido m-toluico e convertido para seu derivado cloreto de acido, utilizando cloreto de tionila (SOCl 2 ). 


O 



Acido m-toluico 


+ SOCl 2 


Cloreto 
de tionila 


o 


II 

C—Cl 



Cloreto de acido 
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O cloreto de acido nao e isolado nem purificado, e pode reagir diretamente com a dietilamina, na etapa 
2. Um excesso de dietilamina e utilizado neste experimento para reagir com o cloreto de hidrogenio 
produzido na etapa 2. 



O 
C—N' 


/ 


ch 2 ch 3 


ch 3 ch 2 ^ 

^NH 

ch 3 ch 2 

Dietilamina 



ch 2 ch 3 


+ HC1 


ch 3 

A/,/V-Dietil-m-toluamida "OFF" 


ch 3 —ch 2 

^NH + HC1 

ch 3 —ch 2 


ch 3 —ch 2 

^nh 2 + cr 

ch 3 —ch 2 

Cloridrato de dietilamina 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 7 
Tecnica 12 

Novo: Ensaio 17 


Metodos de reagao, Segoes 7.3 e 7.10 
Extragoes, separatees e agentes secantes, 
Seqdes 12.4,12.8,12.9,12.11 
Feromonios: atrativos e repelentes de insetos 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Todo equipamento utilizado neste experimento deve ser seco, porque o cloreto de tionila reage com a agua 
para liberar HC1 e S0 2 . Do mesmo modo, deve ser utilizado eter anidro, porque a agua reage com o cloreto de 
tionila e com o cloreto de acido intermediario. O cloreto de tionila e um produto quimico nocivo e corrosivo, e 
tern de ser manipulado com cuidado. Se entrar em contato com a pele, ocorrerao queimaduras graves. 

O cloreto de tionila e a dietilamina devem ser descartados na capela de exaustao, utilizando-se garrafas 
que devem ser mantidas firmemente fechadas quando nao estiverem em uso. A dietilamina tambem e no- 
civa e corrosiva. Alem disso, e bastante volatil (pe 56 °C) e tern de ser resfriada em uma capela de exaustao, 
antes de ser utilizada. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Todos os extratos aquosos devem ser despejados no frasco especificamente designado para rejeitos 
aquosos. 


PR0CEDIMENT0 

Preparagao do cloreto de acido. Coloque 1,81 g (0,0133 mol) de acido m-toluico (acido 3-meti- 
benzoico, MM = 136,1) em um balao de fundo redondo seco, de 25 mL. Adicione 1 mL de eter dietilico 
anidro para umedecer o solido (ele nao ira se dissolver) e coloque uma barra de agitagao no frasco. Em 
uma capela, adicione cuidadosamente 2,0 mL de cloreto de tionila (0,0275 mol, densidade = 1,64 g mL -1 , 
MM = 118,9) em uma pipeta Pasteur plastica. 
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O cloreto de tionila e uma substancia nociva, por isso, tenha cuidado para nao respirar seus vapo- 
res! Adicione cinco gotas de piridina. Nesse momento, voce devera observar uma rapida reagao com 
evolugao de gases. Tampe suavemente o frasco. A reagao ira liberar dioxido de enxofre e cloreto de 
hidrogenio, por isso, certifique-se de que o frasco e mantido em uma capela de exaustao bem ven- 
tilada. Agite a mistura por aproximadamente dez minutos. Durante o curso do periodo de reagao, 
o acido m-toluico solido ira se dissolver lentamente (reagir) com o cloreto de tionila. Continue a 
agitar ate que o solido tenha se dissolvido. 


■=> ADVERTENCIA 


O cloreto de tionila e mantido em uma capela de exaustao. Nao respire os vapores desse 
produto quimico nocivo e corrosivo. Utilize equipamento seco quando manipular o mate¬ 
rial, pois ele reage violentamente com a agua. Nao deixe entrar em contato com sua pele. 


Insira um pedago de tubo de vidro atraves do pedago de borracha no adaptador do termometro 
e insira-o no gargalo do balao de fundo redondo de 25 mL. Remova o cloreto de tionila em excesso, 
sob vacuo, utilizando um aspirador (com captador de agua!) ou com o sistema de vacuo. A melhor 
forma de remover o cloreto de tionila em excesso e agitar o frasco, em vez de utilizar a unidade de 
agitagao magnetica. Nao aquega a mistura. A mistura mostrara sinais obvios na ebuligao a vacuo. 
Sera perceptivel uma agao de ebuligao em torno da barra de agitagao, acompanhada de uma pequena 
espumagao. Continue a retirar vacuo do frasco, ate cessar, ou praticamente cessar, a agao de ebuligao. 
Nesse momento, o volume devera ter sido reduzido. Pode demorar cerca de meia hora para remover 
o excesso de cloreto de tionila. Agite a mistura continuamente durante o periodo para ajudar no pro- 
cesso de evaporagao. 

Preparagao da amida. Prepare uma solugao de dietilamina em uma solugao aquosa de hidro- 
xido de sodio, adicionando 4 mL de dietilamina (0,430 mol, densidade = 0,71 g mL -1 , MM = 73,1), 
com uma pipeta Pasteur de plastico, descartavel, a 15 mL de solugao de hidroxido de sodio aquoso 
10% em um frasco de Erlenmeyer de 50 mL. Resfrie a mistura a 0 °C em um banho de agua gelada. 
Lentamente, adicione a mistura de cloreto de acido com uma pipeta Pasteur de plastico a mistura 
resfriada de dietilamina/hidroxido de sodio, agitando o frasco. A reagao e violenta, e se pode ob¬ 
servar muita furnaga. Acrescente o cloreto de acido em pequenas porgoes, durante cerca de cinco 
minutos. Depois da adigao, agite a mistura no frasco, de vez em quando, durante um periodo de 
dez minutos, para completar a reagao. 

Isolamento da amida. Despeje a mistura em um funil de separagao utilizando porgoes de 20 mL 
de eter dietilico para ajudar na transference. Adicione o restante do eter dietilico e agite o funil de 
separagao para extrair o produto da mistura aquosa. Remova a camada aquosa inferior e reserve-a. 
Despeje a camada de eter na parte externa do topo do funil em um frasco de Erlenmeyer para armaze- 
namento temporario. Devolva a camada aquosa para o funil de separagao e extraia-a com uma porgao 
fresca, de 20 mL, de eter. Remova a camada aquosa e descarte-a. Despeje a camada de eter do topo do 
funil de separagao no frasco contendo o primeiro extrato de eter. Devolva as camadas de eter combi- 
nadas no funil de separagao e agite-o com uma porgao de 20 mL de solugao de NaCl aquoso saturada, 
para fazer uma secagem preliminar da camada de eter. Remova a camada aquosa inferior e descarte-a. 
Despeje a solugao de eter do topo do funil de separagao em um frasco de Erlenmeyer seco. Seque a 
camada de eter com sulfato de magnesio anidro. Decante a solugao longe do agente secante atraves 
de um pedago de papel de filtro pregueado, em um balao de fundo redondo de 100 mL previamente 
pesado. Remova o eter em um evaporador rotatorio ou sob vacuo (veja a Tecnica 7, Figura 7.7C). Re- 
faga a pesagem do frasco para determinar o rendimento do produto de cor marrom avermelhado. Os 
rendimentos geralmente sao razoaveis e excedem 80%. 
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Analise do prodllto. Determine o espectro no infravermelho do seu produto. O espectro pode ser 
comparado aquele reproduzido na Figura 1. E possivel ver uma pequena quantidade de dietilamina que 
nao reagiu aparecendo proximo de 3400 cm -1 em seu espectro, que pode ser ignorada. 

De acordo com a opgao de seu professor, determine o espectro de RMN de ! H (hidrogenio), de seu 
produto. O espectro de 500 MHz determinado a 20 °C mostra um interessante padrao para os grupos 
etilicos liagdos a um nitrogenio (Figura 2). Os dois atomos de carbono metileno nos grupos etilicos 
aparecem como um par de picos amplos entre 3,2 e 3,6 ppm, indicando nao equivalencia. Observe que 
os picos sao amplos e nao aparecem como quartetos. Da mesma maneira, os dois atomos de carbono 
metilico nos grupos etilicos aparecem como um par de picos amplos entre 1,0 e 1,3 ppm, e nao aparecem 
como tripletos. Existe rotagao restrita em amidas, resultante da ressonancia, levando a nao equivalencia 
dos dois grupos etilicos: 



^ch 2 ch 3 

^ch 2 ch 3 


◄-► 



ch 2 ch 3 

ch 2 ch 3 


Quando a temperatura e reduzida a 0 °C, o espectro mostra um par de quartetos e um par de tripletos. 
Veja as estruturas inseridas no espectro de RMN (Figura 45.2) para os grupos metileno e metila, respec- 
tivamente. 



Figura 1 Espectro no infravermelho da A/,A/-dietil-/77-toluamida (pura). 
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Figura 2 Espectro de RMN de 1 H, de 500 MHz, da A/-A/-dietil-m-toluamida (CDCI 3 ) a 20 °C (espectro completo, trago menor) 
e a 0 °C (espectro inserido). 


REFERENCIA 

Knoess, H. P.; Neeland, E. G. A Modified Synthesis of the Insect Repellent DEET. J. Chem. Educ. 1998, 75 
(Oct), 1267-78. 


■ QUEST0ES ■ 


1. Escreva uma equagao que descreva a reagao do cloreto de tionila com agua. 

2. Qual reagao ocorreria se o cloreto de acido do acido m-toluico fosse misturado com agua? 

3. Pode ser possivel que algum acido m-toluico permanega sem reagir ou que tenha se formado da hi- 
drolise do cloreto de acido, durante o curso da reagao. Explique como a mistura de hidroxido de sodio 
remove da mistura o acido carboxilico que nao reagiu. Apresente uma equagao com sua resposta. 

4. Escreva um mecanismo para cada etapa na preparagao da N,N-diethyl-m-toluamida. 

5. Interprete cada um dos principais picos do espectro no infravermelho da N-N-dietil-m toluamida. 
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Experimento 



Medicamentos a base de sulfa: 
preparagdo da sulfanilamida 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Sulfas", na pagina 939. 

Cristalizagdo 

Grupos protetores 

Testando a agao de medicamentos sobre bacterias 

Preparagdo de uma sulfonamida 

Substituigdo aromdtica 

Neste experimento, voce ira preparar o medicamento a base de sulfa sulfanilamida, pelo seguinte 
esquema de smtese, que envolve converter acetanilida para o cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila, 
intermediary, na etapa 1. O intermediary e convertido em sulfanilamida por meio da p-acetamidoben- 
zenossulfonamida, na etapa 2. 


H O 
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N—C—CH 3 
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Acetanilida 
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de p-acetamidobenzenosulfonila 
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p-Acetamidobenzenossulfonamida 
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A acetanilida, que pode facilmente ser preparada por meio da anilina, reage com o acido cloros- 
sulfonico para gerar o cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila. O grupo acetamido dirige a substi- 
tuigao quase totalmente para a posigao para. A reagao e um exemplo de substituigao aromatica eletro- 



















702 PARTE Quatro ■ Propriedades e reagoes dos compostos organicos 


filica. Dois problemas resultariam se a anilina, propriamente dita, fosse utilizada na reagao. Primeiro, 
o grupo amino na anilina seria protonado em acido forte para se tomar um diretor meta ; e, em segun- 
do lugar, o acido clorossulfonico reagiria com o grupo amino, em vez de com o anel, para resultar em 
C 6 H 5 — NHSO 3 H. Por essas razoes, o grupo amino e "protegido" por acetilagao. O grupo acetilico 
sera removido na etapa final, depois que nao for mais necessario, para regenerar o grupo amino livre 
presente na sulfanilamida. 

O cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila e isolado adicionando-se a mistura da reagao a agua 
gelada, que decompoe o excesso de acido clorossulfonico. Esse intermediary e bastante estavel na agua; 
no entanto, ele e convertido lentamente para o acido sulfonico correspondente (Ar — S0 3 H). Desse 
modo, devera ser isolado do meio aquoso, assim que possivel, por meio de filtragao. 
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de D-acetamidobenzenossulfonila 
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O cloreto de sulfonila intermediario e convertido para a p-acetamidobenzenossulfonamida por uma 
reagao com a amonia aquosa (etapa 2). A amonia em excesso neutraliza o cloreto de hidrogenio produzido. 
A unica reagao lateral e a hidrolise do cloreto de sulfonila para o acido p-acetamidobenzenossulfonico. 

O grupo protetor acetila e removido pela hidrolise catalisada por acido para gerar o sal cloridrato 
do produto, a sulfanilamida. Observe que das duas ligagoes amida presentes, somente a amida do acido 
carboxilico (gruo acetamido) foi quebrada, nao a amida do acido sulfurico (sulfonamida). O sal do medica- 
mento a base de sulfa e convertido para sulfanilamida quando a base, bicarbonato de sodio, e adicionada. 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Se possivel, todo este experimento devera ser concluido em uma capela de exaustao. Caso contra- 
rio, deve ser empregada uma capela de exaustao onde for indicado no procedimento. 

O acido clorossulfonico precisa ser manipulado com cuidado, porque e um liquido corrosivo que 
reage violentamente com agua. Tenha muita cautela quando lavar qualquer objeto de vidro que tenha 
entrado em contato com o acido clorossulfonico. Mesmo uma pequena quantidade do acido reagira 
intensamente com agua. 

O cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila deve ser utilizado durante o mesmo periodo de ati- 
vidade no laboratorio em que for preparado. Ele e instavel e nao sobrevivera a um longo periodo de 
armazenamento. O medicamento a base de sulfa pode ser testado em varios tipos de bacterias (veja o 
Instructor's Manual disponivel em ingles, na pagina do livro, em www.cengage.com.br). 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os filtrados aquosos no recipiente para rejeitos aquosos. Coloque os rejeitos organi- 
cos no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. Coloque a la de vidro que foi umedecida com 
hidroxido de sodio 0,1 mol L _1 no recipiente designado para este material. 


PROCEDIMENTO 

Parte A. Cloreto de /7-acetamidobenzenossulfonila 

0 aparelho da reaQao. Monte o aparelho conforme mostra a figura da pagina 704. Prepare o tubo de 
ensaio com saida lateral para utilizar como um captador de gas, empacotando levemente a coluna com la 
de vidro seca em torno do tubo de vidro. Adicione aproximadamente 2,5 mL de hidroxido de sodio 0,1 mol 
L _1 gota a gota, a la de vidro, ate que ela esteja umedecida, mas nao encharcada. Esse aparelho ira capturar 
qualquer cloreto de hidrogenio que seja desenvolvido na rea^ao. Conecte o frasco de Erlenmeyer depois 
de ter adicionado a acetanilida e o acido clorossulfonico, conforme explica o paragrafo a seguir. 

Reagao da acetanilida com acido clorossulfonico. Coloque 1,80 g de acetanilida no frasco de 
Erlenmeyer de 50 mL, seco. Derreta a acetanilida (pf 113 °C) aquecendo suavemente o frasco com 
uma chama. Remova o frasco do calor e agite o oleo, que e pesado, ate que ele se deposite unifor- 
memente na parede inferior e no fundo. Deixe o frasco esfriar a temperatura ambiente e, entao, 
esfrie ainda mais em um banho de agua gelada. Mantenha o frasco no banho de gelo ate receber 
instru^oes para remove-lo. 


■=!> ADVERTENCIA 


O acido clorossulfonico e um produto qui'mico extremamente nocivo e corrosivo, e deve 
ser manipulado com cuidado. Utilize somente objetos de vidro secos com esse reagen- 
te. Caso o acido clorossulfonico entre em contato com sua pele, lave o local imediata- 
mente com agua. Tenha muita cautela quando lavar qualquer objeto de vidro que tenha 
entrado em contato com o acido clorossulfonico. Mesmo uma pequena quantidade des- 
se acido reagira intensamente com agua e podera espirrar. Use oculos de seguranga. 


Em uma capela de exaustao, transfira 5,0 mL de acido clorossulfonico, CISO z OH (MM = 116,5, d =1,77 
g mL -1 ), para a acetanilida no frasco. Conecte o captador ao frasco em sua bancada de laboratorio, remova 
o frasco do banho de gelo e agite-o. O gas cloreto de hidrogenio se desenvolve vigorosamente, por isso. 
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certifique-se de que a tampa de borracha esteja firmemente colocada no gargalo do frasco. Geralmente, a 
mistura da reagao nao tera de ser resfriada. Contudo, se a reagao se tomar muito intensa, podera ser necessa- 
rio um leve resfriamento. Depois de dez minutos, a reagao devera ter se abrandado, e apenas uma pequena 
quantidade de acetanilida devera permanecer. Aquega o frasco por mais dez minutos no banho de vapor ou 
em um banho de agua quente a 70 °C para completar a reagao (continue a utilizar o captador). Depois desse 
periodo, remova o conjunto do captador e resfrie o frasco em um banho de gelo. 



Aparelhagem para a obtengao do cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila. 


Isolamento do cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila. As operagdes descritas neste paragrafo devem ser 
conduzidas o mais rapidamente possivel porque o cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila reage com agua. 
Adicione 30 g de gelo triturado em um bequer de 250 mL. Em uma capela de exaustao transfira lentamente 
a mistura da reagao resfriada (ela podera se agitar um pouco) com uma pipeta Pasteur para o gelo, enquanto 
agita a mistura com um bastao de vidro. (As operagdes restantes neste paragrafo podem ser concluidas em sua 
bancada de laboratorio.) Lave o frasco com 5 mL de agua fria e transfira o conteudo para o bequer contendo o 
gelo. Agite o precipitado para quebrar os grumos e, entao, filtre o cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila em 
um funil de Buchner (veja a Tecnica 8, Segao 8.3 e Figura 8.5). Lave o frasco e o bequer com duas porgoes de 5 
mL de agua gelada. Utilize a agua do enxague para lavar o produto bruto no funil. Nao pare por aqui. Converta 
o solido em p-acetamidobenzenosulfonamida no mesmo periodo de atividade no laboratorio. 

Parte B. Sulfanilamida 

Preparagao da /;-acetamidobenzenossulfonamida. Em uma capela de exaustao, prepare um banho 
de agua quente a 70 °C utilizando um bequer de 250 mL. Coloque o cloreto de p-acetamidobenzenossul- 
fonila bruto em um frasco de Erlenmeyer de 50 mL e adicione 11 mL de solugao de hidroxido de amonia 
diluida. 1 Agite bem a mistura com um bastao de vidro para quebrar os grumos. Aquega a mistura no 
banho de agua quente por dez minutos, agitando de vez em quando. Deixe o frasco esfriar ao toque 
e coloque-o em um banho de agua gelada por varios minutos. O restante deste experimento pode ser 
concluido em sua bancada de laboratorio. Colete a p-acetamidobenzenossulfonamida em um funil de 
Buchner e lave o frasco e o produto com cerca de 10 mL de agua gelada. Voce pode parar por aqui. 

Hidrolise da /7-acetamidobenzenossulfonamida. Transfira o solido para um balao de fundo redon- 
do de 25 mL e adicione 5,3 mL de solugao de acido cloridrico e uma perola de ebuligao. 2 Conecte um 
condensador de refluxo ao balao. Utilizando uma manta de aquecimento, aquega a mistura sob refluxo 
ate que o solido tenha se dissolvido (cerca de dez minutos) e, entao, aplique o refluxo por mais cinco 


1 Solugao preparada pela mistura de 110 mL de hidroxido de amonia concentrado com 110 mL de agua. 

2 Solugao preparada pela mistura de 70 mL de agua com 36 mL de acido cloridrico concentrado. 
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minutos. Deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente. Se aparecer um solido (material de partida 
que nao reagiu), faga a mistura ferver novamente por varios minutos. Quando o frasco tiver resfriado a 
temperatura ambiente, nao deverao aparecer mais solidos. 

Isolamento da sulfanilamida. Com uma pipeta Pasteur, transfira a solugao para um bequer de 100 
mL. Enquanto agita com um bastao de vidro, adicione cuidadosamente gota a gota uma suspensao 
de 5 g de bicarbonato de sodio em cerca de 10 mL de agua a mistura no bequer. Ocorrera espumagao 
depois de cada adigao da mistura de bicarbonato por causa da evolu^ao do dioxido de carbono. Deixe 
a evolu^ao do gas cessar, antes de fazer a proxima adigao. Eventualmente, a sulfanilamida comegara 
a se precipitar. Nesse momento, comece a verificar o pH da solu^ao. Adicione o bicarbonato de sodio 
aquoso ate que o pH da solugao esteja entre 4 e 6. Resfrie a mistura completamente em um banho de 
agua gelada. Colete a sulfanilamida em um funil de Buchner e lave o bequer e o solido com aproxima- 
damente 5 mL de agua fria. Deixe o solido secar naturalmente no funil de Buchner por varios minutos, 
utilizando sucgao. 



Numeros de onda 

Espectro no infravermelho da sulfanilamida, KBr. 

Cristalizagao da sulfanilamida. Pese o produto bruto e cristalize-o com agua quente, utilizando 
cerca de 10-12 mL de agua por grama do produto bruto. Deixe o produto purificado secar ate o 
proximo periodo de atividade em laboratorio. 

Calculo de rendimento, ponto de fusao e espectro no infravermelho. Pese a sulfanilamida seca 
e calcule o rendimento percentual (MM = 172,2). Determine o ponto de fusao (a sulfanilamida 
pura se funde a 163-164 °C). Conforme a opgao do professor, obtenha o espectro no infraverme¬ 
lho utilizando o metodo da pastilha seca (veja a Tecnica 25, Segao 25.4) ou uma pastilha de KBr 
(veja a Tecnica 25, Se^ao 25.5). Compare seu espectro no infravermelho com aquele reproduzido 
aqui. Encaminhe a sulfanilamida para o professor em um frasco rotulado ou reserve-o para os 
testes com bacterias (veja o Instructor's Manual , dispomvel em ingles, na pagina do livro, em 
www.cengage.com.br). 


■ QUEST0ES ■ 


1. Escreva uma equagao mostrando como o excesso de acido clorossulfonico e decomposto em agua. 
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2. Na preparagao da sulfanilamida, por que o bicarbonato de sodio aquoso, em vez do hidroxido de 
sodio aquoso, foi utilizado para neutralizar a solu^ao na etapa final? 

3. A primeira vista, pode parecer possivel preparar a sulfanilamida por meio do acido sulfanilico pelo 
conjunto de reagoes mostrado aqui. 


PCL 


NH. 

— 





Todavia, quando a reagao e conduzida desta maneira, um produto polimerico e produzido apos a 
etapa 1. 

Qual e a estrutura do polimero? Por que o cloreto de p-acetamidobenzenossulfonila nao produz um 
polimero? 


47 


Preparagdo e propriedades de poltmeros: 

poliester, ndilon e poliestireno 

Para obter mais informa^oes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Polimeros e plasticos", na 
pagina 942. 

Poltmeros de condensagdo 
Poltmeros de adigdo 
Poltmeros com ligagdo cruzada 
Espectroscopia no infravermelho 

Neste experimento, serao descritas as sinteses de dois poliesteres (Experimento 47A), do nailon 
(Experimento 47B) e do poliestireno (Experimento 47C). Esses polimeros representam importantes plas¬ 
ticos comerciais e tambem representam as principais classes deles: de condensagao (poliester linear, nai¬ 
lon), adigao (poliestireno) e com liga^ao cruzada (poliester gliptal). A espectroscopia no infravermelho 
e utilizada no Experimento 47D para determinar a estrutura de polimeros. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 25 
Novo: Ensaio 19 


Espectroscopia no infravermelho, Segao 25B 
Polimeros e plasticos 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

Os Experimentos 47A, 47B e 47C envolvem vapores toxicos. Cada um deles devera ser conduzido 
em uma capela de exaustao bem ventilada. O estireno utilizado no Experimento 47C causa irritagao na 
pele e nos olhos. Evite inalar seus vapores. O estireno deve ser descartado e armazenado em uma capela 
de exaustao. O peroxido de benzoila e inflamavel e pode detonar mediante impacto ou aquecimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Os tubos de ensaio contendo os polimeros poliester, no Experimento 47A, devem ser colocados em 
uma caixa destinada ao descarte dessas amostras. O nailon, no Experimento 47B, tern de ser totalmente 
lavado com agua e colocado em um recipiente para rejeitos. Os rejeitos liquidos do Experimento 47B 
(nailon) precisam ser despejados em um recipiente especificamente designado para eles. O poliestireno 
preparado no Experimento 47C deve ser colocado no recipiente para rejeitos solidos. 


47A 


Poliesteres 


Neste experimento, serao preparados poliesteres lineares e com ligagao cruzada. Ambos sao exem- 
plos de polimeros de condensagao. O poliester linear e preparado da seguinte maneira: 


o=c c=o 
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Esse poliester linear e isomerico com o Dacron, que e preparado por meio do acido tereftalico e do 
etileno glicol (veja o Ensaio 19, "Polfmeros e plasticos"). O Dacron e o poliester linear feitos neste expe- 
rimento sao termoplasticos. 

Se houver mais de dois grupos funcionais presentes em um dos monomeros, as cadeias de polime- 
ros poderao ser ligadas entre si (com liga^ao cruzada) para formar uma rede tridimensional. Tais estru- 
turas geralmente sao mais rigidas do que as lineares e sao uteis para fazer pinturas e revestimentos. Elas 
podem ser classificadas como plasticos termofixos. O poliester gliptal e preparado da seguinte maneira: 
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Poliester com ligaqao cruzada 
(resina gliptal) 


A rea^ao do anidrido ftalico com um diol (etileno glicol) e descrita no procedimento. Esse poliester 
linear e comparado com o poliester de ligagao cruzada (gliptal), preparado por meio do anidrido ftalico 
e de um triol (o glicerol). 


PROCEDIMENTO 

Coloque 1 g de anidrido ftalico e 0,05 g de acetato de sodio em cada um dos dois tubos de ensaio. Em 
um tubo, adicione 0,4 mL de etileno glicol, e no outro, acrescente 0,4 mL de glicerol. Prenda os dois tu¬ 
bos, de modo que possam ser aquecidos simultaneamente com uma chama. Aque<;a levemente os tubos 
ate parecer que as solugoes estejam em ebuligao (a agua e eliminada durante a esterifica^ao); e entao, 
continue a aquecer por cinco minutos. 

Se voce estiver realizando a analise no infravermelho, opcional, do polimero, reserve imediata- 
mente a amostra do polimero formado somente por meio do etileno glicol. Apos remover uma amostra 
para espectroscopia no infravermelho, deixe os dois tubos de ensaio esfriarem e compare a viscosidade 
e fragilidade dos dois polimeros. Os tubos de ensaio nao podem ser limpos. 
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Exercfcio opcional: espectroscopia no infravermelho. Passe uma fina camada de graxa de torneira 
em um vidro de relogio. Despeje um pouco do polimero quente do tubo que contem etileno glicol; uti¬ 
lize uma vareta de madeira aplicadora para espalhar o polimero na superficie, a fim de criar uma fina 
pelicula do polimero. Remova o polimero do vidro de relogio e reserve-o para o Experimento 47D. 


476 


Poliamida (nailon) 

A reagao de um acido dicarboxilico, ou um de seus derivados, com uma diamina leva a uma polia¬ 
mida linear atraves de uma rea^ao de condensa^ao. Comercialmente, o nailon 6-6 (assim denominado, 
porque cada monomero tern seis carbonos) e produzido por meio do acido adipico e da hexametileno- 
diamina. Neste experimento, voce utilizara o cloreto de acido, em vez do acido adipico. O cloreto de 
acido e dissolvido no ciclohexano, e este e cuidadosamente adicionado a hexametilenodiamina dissolvida 
em agua. Esses liquidos nao se misturam, portanto, irao se formar duas camadas. O polimero pode, en- 
tao, ser retirado continuamente para formar uma longa fita de nailon. Imagine quantas moleculas foram 
ligadas nessa longa fita! E um numero fantastico. 

O O H H 

ii ii i i 

Cl— CCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C—Cl + H—NCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 N—H -> 

Cloreto de adipoila Hexametilenodiamina 


O OH H 

II II I I 

—cch 2 ch 2 ch 2 ch 2 c—nch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 n— 

Nailon 6-6 



Preparagao do nailon. 
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PR0CEDIMENT0 

Despeje 10 mL de uma solu<;ao aquosa de hexametilenodiamina a 5% (1,6-hexanodiamina) em um 
bequer de 50 mL. Adicione 10 gotas de solugao de hidroxido de sodio 20%. Cuidadosamente, adicione 
10 mL de uma solugao de cloreto de adipoila 5% em ciclohexano a solu^ao, derramando-a na parede do 
bequer ligeiramente inclinado. Irao se formar duas camadas (veja a figura da pagina 710), e ocorrera a 
formagao imediata de uma pelicula de polimero na interface liquido-liquido. Utilizando um gancho de 
fio de cobre (um peda^o de arame de 6 polegadas, dobrado em uma das extremidades), com delicadeza, 
libere as paredes do bequer dos filamentos de polimero. Em seguida, fixe a massa no centro e, lentamen- 
te, levante o fio, de modo que a poliamida se forme continuamente, produzindo uma corda que pode 
ser prolongada por varios metros. O fio pode ser quebrado, puxando-o mais rapidamente. Lave a corda 
com agua diversas vezes e, depois, coloque-o em uma toalha de papel para secar. Com um pedago de 
arame, agite com for^a o restante do sistema de duas fases para formar mais polimero. Decante o liquido 
e lave totalmente o polimero com agua. Deixe o polimero secar. Nao descarte o nailon na canaleta de 
drenagem; utilize um recipiente para rejeitos. 


47C 


Poliestireno 


Um polimero de adigao, poliestireno, sera preparado neste experimento. Areagao pode ser provocada 
por catalisadores radicais livres, cationicos ou anionicos (iniciadores), sendo o primeiro deles o mais co¬ 
mum. Neste experimento, o poliestireno e preparado pela polimeriza^ao iniciada por radical livre. 

A reagao e iniciada por uma fonte de radical livre. O iniciador sera o peroxido de benzoila, uma 
molecula relativamente instavel, que se decompoe a 80-90 °C com clivagem homolitica da ligagao oxi- 
genio-oxigenio: 



Peroxido de benzoila Radical benzoila 


Se um monomero insaturado estiver presente, o radical se adiciona a ele, iniciando uma reagao em ca- 
deia pela produgao de um novo radical livre. Se definirmos que R se refere ao radical iniciador, a reagao 
com estireno pode ser representada como 

R +CH 2 =CH -► R—CH 2 —CH 

X X 


A cadeia continua a crescer: 
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A cadeia pode ser terminada fazendo com que dois radicals se combinem (sejam ambos radicals poli- 
meros ou um radical polimero e um radical iniciador) ou fazendo com que o atomo de hidrogenio seja 
abstraido de outra molecula. 


PROCEDIMENTO 

Uma vez que e dificil limpar os objetos de vidro, este experimento e mais bem realizado pelo instru- 
tor de laboratorio. Pode ser obtido um grande lote de poliestireno, para a classe inteira (pelo menos, dez 
vezes as quantidades dadas). Depois que o poliestireno e preparado, uma pequena quantidade sera en- 
tregue para cada aluno. Os alunos fornecerao seu proprio vidro de relogio para esse proposito. Realize 
o experimento em uma capela de exaustao. Coloque diversas camadas de jornal na capela. 


*=!> ADVERTENCIA 


O vapor do estireno provoca muita irritagao nos olhos, nas membranas mucosas e no 
trato respiratorio superior. Nao respire esse vapor e nao deixe que entre em contato com 
sua pele. A exposigao pode causar nauseas e dores de cabega. Todas as operagoes com 
o estireno devem ser conduzidas em uma capela de exaustao. 

O peroxido de benzoila e inflamavel e pode detonar com o impacto ou com o aqueci- 
mento (ou trituragao). Ele deve ser pesado no papel glassine (esmaltado, nao o comum). 
Limpe com agua todo o material que for derramado. Lave com agua o papel glassine, 
antes de descarta-lo. 


Coloque 12-15 mL do monomero estireno em um bequer de 100-mL e acrescente 0,35 g de peroxido 
de benzoila. Aquega a mistura em uma placa de aquecimento ate que a mistura fique amarela. Quando 
a cor desaparecer e comegarem a se formar bolhas, retire imediatamente o bequer com estireno da placa 
de aquecimento, porque a reagao e exotermica (utilize uma pinga ou uma luva de isolamento). Depois 
que a reagao diminuir, coloque o bequer com estireno de volta na placa de aquecimento e continue a 
aquecer, ate que o liquido se transforme em uma especie de calda. Com um bastao de vidro, retire um 
longo filamento de material do bequer. Se esse filamento puder ser fragmentado facilmente depois de 
alguns segundos de resfriamento, o poliestireno estara pronto para ser despejado. Se o filamento nao 
se quebrar, continue aquecendo a mistura e repita o processo ate que o filamento se quebre facilmente. 

Se voce estiver realizando a analise opcional, no infravermelho, do polimero, reserve imediatamen¬ 
te a amostra do polimero. Depois de remover uma amostra para a espectroscopia no infravermelho, 
despeje o restante da calda em um vidro de relogio que tenha sido levemente revestido com graxa de 
torneira. Depois de ser resfriado, o poliestireno pode ser levantado da superficie de vidro, separando-o 
suavemente com uma espatula. 

Exercfcio opcional: espectroscopia no infravermelho. Despeje uma pequena quantidade de poli¬ 
mero quente do bequer em um vidro de relogio aquecido (sem lubrificante) e espalhe o polimero com 
uma vareta aplicadora de madeira, para criar uma fina pelicula do polimero. Retire o polimero do vidro 
de relogio e reserve-o para o Experimento 47D. 
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47D 


Espectro no infravermelho de amostras 

de poHmeros 

A espectroscopia no infravermelho e uma excelente tecnica para determinar a estrutura de um 
polimero. Por exemplo, o polietileno e o polipropileno tem espectros relativamente simples, porque sao 
hidrocarbonos saturados. Os poliesteres tem frequences de estiramento associadas com os grupos C=0 
e C—O na cadeia de polimeros. As poliamidas (nailon) mostram absorgoes que sao caracteristicas para 
o estiramento de OO e o alongamento de N--H. O poliestireno tem caracteristicas especificas de um 
composto aromatico monossubstituido (veja a Tecnica 25, Figura 25.12). Voce pode determinar os espec¬ 
tros no infravermelho do poliester linear a partir do Procedimento 47A, e do poliestireno, a partir do 
Experimento 47C, nesta parte do experimento. Seu professor pode lhe pedir para analisar uma amostra 
que voce mesmo tenha levado para o laboratorio ou que lhe tenha sido entregue. 


PROCEDIMENTO 

Montagem das amostras. Prepare montagens de papelao para suas amostras de polimero. Corte 
cartoes padrao de 3 X 5 polegadas, de modo que se encaixem no suporte da celula da amostra de seu 
espectrometro de infravermelho. Em seguida, faga um orificio retangular, medindo 0,5 polegada de 
largura e 1 polegada de altura, no centro da cartolina. Fixe uma amostra de polimero na montagem de 
cartolina, utilizando fita adesiva. 

Escolha de amostras de polimeros. Se tiver concluido os Experiments 47Ae47C, voce pode obter 
o espectro de seu poliester ou poliestireno. Como alternativa, seu professor pode lhe fornecer amostras 
de polimeros conhecidos ou desconhecidos, para voce analisar. 

Seu professor pode lhe pedir para levar uma amostra de polimero de sua propria escolha. Se possi- 
vel, essas amostras devem ser claras e tao finas quanto for possivel (com espessura similar a de embala- 
gens plasticas para lanches). Boas opgoes de materiais plasticos incluem janelas de envelopes, embala- 
gens plasticas para lanches, sacos para lanches, garrafas de refrigerantes, recipientes para leite, frascos 
de xampus, papel de bala e embalagens compactadas. Se necessario, as amostras podem ser aquecidas 
em um forno e esticadas, a fim de obter amostras mais finas. Se voce tiver escolhido uma amostra recor- 
tada de um recipiente plastico, obtenha o codigo de reciclagem no fundo do recipiente. 

Correndo 0 espectro no infravermelho. Insira a montagem de cartolina no suporte da celula no es¬ 
pectrometro, de modo que sua amostra de polimero esteja centralizada no raio infravermelho do instru¬ 
ment. Encontre o ponto mais fino em sua amostra de polimero. Determine o espectro no infravermelho 
de sua amostra. Em virtude da espessura de sua amostra de polimero, muitas absorgoes serao tao fortes 
que voce nao conseguira ver faixas individuais. Para obter um espectro melhor, tente mover a amostra 
para uma nova posi^ao no raio e corra novamente o espectro. 

Analisando o espectro no infravermelho. Voce pode utilizar o Ensaio 19, "Polimeros e plasticos" e 
a Tecnica 25, com seu espectro, para ajudar a determinar a estrutura do polimero. Mais provavelmente, 
os polimeros irao consistir em materiais plasticos relacionados na Tabela Tres do ensaio. Essa tabela 
enumera os codigos de reciclagem para uma serie de plasticos de uso domestico, empregados em em¬ 
balagens. Encaminhe o espectro de infravermelho com a estrutura do polimero, para seu professor. Seu 
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espectro e estrutura estao de acordo com o codigo de reciclagem? Rotule o espectro com as importantes 
bandas de absorgao consistentes com a estrutura do polimero. 

Utilizando uma biblioteca de polfmeros. Caso seu instrumento tenha uma biblioteca de polimeros, 
voce podera procurar por um polimero correspondente. Faga isto apos ter dado um "bom palpite" pre- 
liminar, quanto a estrutura do polimero. Abusca na biblioteca devera ajudar a confirmar a estrutura que 
voce determinou. 


■ QUESTOES ■ 


1. O dicloreto de etileno (C1CH 2 CH 2 C1) e o polissulfeto de sodio (Na2S4) reagem para formar uma 
borracha quimicamente resistente, o Thiokol A. Desenhe a estrutura da borracha. 

2. Desenhe a estrutura para o polimero produzido por meio do monomero cloreto de vinilideno 
(CH=CC1 2 ). 

3. Desenhe a estrutura do copolimero produzido por meio do acetato de vinil e do cloreto de vinil. 
Esse copolimero e empregado em alguns adesivos, pinturas e revestimentos de papel. 

O 

H O—C—CH 3 

c=c 

H H 

Acetato de vinila 


H Cl 

\ X 

c=c 

H H 

Cloreto de vinila 


4, O isobutileno, CH 2 =C(CH 3 ) 2 , e utilizado para preparar borracha a fluxo frio. Desenhe uma estrutura 
para o polimero de adigao formado por meio deste alceno. 

5. O Kel-F e um polimero de adigao com a seguinte estrutura parcial. Qual e o monomero utilizado 
para prepara-lo? 


F F 

i i 

—c—c— 
I I 

F Cl 


F F 

I I 

C—C 

I I 

F Cl 


F F 

I I 
c—c— 
I I 

F Cl 


6 . O anidrido maleico reage com o etileno glicol para produzir uma resina alquidicas. Desenhe a es¬ 
trutura do polimero de condensacao produzido. 



Anidrido maleico 


7. O Kodel e um polimero de condensagao feito por meio do acido tereftalico e do 1,4-ciclohexanodi- 
metanol. Escreva a estrutura do polimero resultante. 



Acido tereftalico 


1,4-Ciclohexanodimetanol 
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Polimerizagao de metdtese com abertura 
de anel (ROMP), utilizando um 
catalisador de Grubbs: a sintese de um 

polimero, em tres etapas 


Quimica verde 

Reagoes catalisadas por rutenio 
Qutmica organometdlica 
Reagdo de Diels-Alder 
Sintese de um polimero 

O objetivo deste experimento e preparar um polimero utilizando uma moderna reagao de polime¬ 
rizagao descrita pela primeira vez por Robert Grubbs. 1 0 grupo de pesquisa de Grubbs desenvolveu um 
processo chamado Polimerizagao de Metatese com Abertura de Anel (ROMP, Ring-Opening Metathesis 
Polymeritation), utilizando catalisadores bem definidos. Os monomeros utilizados para esta reagao ge- 
ralmente sao compostos biciclicos que contem alguma tensao no anel. Este experimento e baseado em 
um procedimento da literatura em quimica. 2 Ele foi adaptado para uso neste livro. 3 

Experimento 48A. Reagao de Diels-Alder do furano e do anidrido maleico 

A primeira etapa na sintese de um polimero envolve a reagao de Diels-Alder, na qual o furano reage 
com o anidrido maleico. Durante o primeiro periodo de atividade em laboratorio, voce ira misturar fu¬ 
rano com anidrido maleico em eter dietilico (eter) e deixar a reagao prosseguir ate o proximo periodo de 
atividade em laboratorio. O aduto Diels-Alder se cristaliza do solvente. O aduto tern a estereoquimica 
exo, conforme foi mostrado (a estereoquimica exo tern o anidrido maleico do mesmo lado que o atomo 
de oxigenio do furano). A maioria das reagoes de Diels-Alder gera produtos com a estereoquimica endo. 
Consulte seu livro de estudos para conhecer mais detalhes do mecanismo nesta importante reagao. 


1 Schwab, P.; France, M. B.; Ziller, J. W.; Grubbs, R. H. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2039. 

2 a) France, M. B.; Alty, L.T.; Earl,T. M. /. Chem. Ed. 1999, 76, 659-660. 
b) France, M. B.; Uffelman, E. S. J. Chem. Ed. 1999, 76, 661-665. 

3 Experimento desenvolvido por Rumberger, S.; Lampman, G. M. Department of Chemistry, Western Washington University: 
Bellingham, WA 98225. 
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O 



Experimento 48B. Abertura do anel de anidrido no metanol 



Esta reagao e uma conversao catalisada por acido, de um anidrido em metanol para o ester dimetili- 
co. O acido cloridrico e utilizado como o catalisador acido. Consulte, em seu livro-texto, o capitulo sobre 
a reagao de derivados de acidos carboxflicos para o mecanismo desta reagao. 


Experimento 48C. Polimerizagao de metatese com abertura de anel (ROMP) 

Esta reagao e um dos quarto principais tipos de rea^oes de metatese descritas anteriormente no 
Experimento 36. A outras sao metatese cruzada, metatese de fechamento de anel e metatese de abertura de 
anel. A reagao de polimerizagao ROMP tern importantes aplicagoes na industria. Produtos polimericos 
com excelentes propriedades sao preparados por esta reagao. O catalisador de Grubbs e um dos muitos 
catalisadores que foram desenvolvidos. 



/ \ 

ch 3 ch 3 


1) Catalisador de Grubbs 
-► 

2) eter vinflico butflico 



Monomero 


cis 



Grupos de esteres foram omitidos 


































716 Parte Quatro ■ Propriedades e reagoes dos compostos organicos 


Catalisador 
de Grubbs 
de Gerafao 1 




Cy I Cy 


Ph 

H 


Cy 


Cy = ciclohexil 


No mecanismo a seguir, o catalisador e abreviado como: 

/ 

M=C^ 


O mecanismo da polimerizagao ROMP utilizando um catalisador organometalico: 
1 . O anel intermediario com quatro membros abre o anel de cinco membros. 



2. A reagao prossegue com n moleculas do composto inicial e recebe o nome de polimerizagao de 
metatese com abertura de anel (ROMP). 



3. O eter vinilico butilico remove o metal da extremidade da cadeia. 



LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 6, 7, 8,11,19, 25 e 26 
Novo: Tecnica 19, Segao 19.5 e Tecnica 21 

Experimento 36, para outros tipos de reagoes de metatese 

Leia em seu livro de estudos sobre a reagao de Diels-Alder e tambem a respeito das reagoes de 
derivados de acidos carboxilicos. 
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INSTRUQOES ESPECIAIS 

O catalisador de Grubbs e muito caro. Tome cuidado quando utiliza-lo, para evitar desperdfcios. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos aquosos no recipiente destinado a eles. Coloque os rejeitos organicos no 
recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. O cloreto de metileno deve ser colocado no recipien¬ 
te destinado a rejeitos halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

E sugerido que os alunos trabalhem individualmente para preparar o aduto de Diels-Alder 
(Experimento 48A). Para os Experimentos 48B e 48C, recomenda-se que os alunos trabalhem em duplas. 
O cronograma sugerido e de quatro periodos de atividade em laboratorio: a Parte A, requer dois perio- 
dos de atividade em laboratorio; a Parte B, requer um periodo de atividade em laboratorio, incluindo a 
Parte C, inicial. A Parte C, isolamento do polimero, requer um periodo. A determinagao da massa mo¬ 
lecular, na Parte C, requer uma coluna de exclusao por tamanho (SEC, Size-Exclusion) inserida em um 
instrumento de HPLC. Contudo, se esse instrumento nao estiver disponivel, a espectroscopia de RMN 
ira demonstrar que o polimero foi formado. 

O professor pode resolver adquirir o aduto de Diels-Alder. Nesse caso, inicie com o Experimento 
48B, que reduz o experimento em um periodo. 


48A 


Reagao de Diels-Alder 


PR0CEDIMENT0 4 

Adicione 1,2 g de anidrido maleico a um frasco de Erlenmeyer de 125 mL. Utilizando sua proveta 
de 10 mL, mega 10 mL de eter dietilico anidro e acrescente o solvente ao solido. Dissolva o solido aque- 
cendo suavemente a mistura ate atingir a ebuligao, em uma placa de aquecimento (algumas particulas 
permanecerao sem ser dissolvidas). Deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente e, entao, adicione 
1.000 (jlL de furano ao Erlenmeyer, utilizando uma pipeta automatica. 

Depois de adicionar o furano, tampe o frasco, envolva com Parafilm a rolha e o frasco, para reduzir 
a evaporagao. Coloque o frasco em sua gaveta e deixe a mistura em repouso por dois dias inteiros, ou 
ate o proximo periodo de atividade em laboratorio. Voce pode escolher conduzir algum outro trabalho 
para o restante do periodo de atividade em laboratorio. 

Os produtos de Diels-Alder devem se precipitar da solugao de eter dietilico em repouso. Quebre 
o solido com uma espatula e filtre a mistura a vacuo para coletar o solido. Voce devera obter de 30 


4 Palmer, D. R. J. J. Chem. Ed. 2004, 81,1633-35. 
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a 50% de rendimento do produto de Diels-Alder. Se necessario, podera ser obtido mais do produto, 
despejando-se o filtrado em um balao de fundo redondo e, em seguida, removendo-se o solvente em um 
evaporador rotatorio, ou pela evaporagao do solvente em uma capela de exaustao. 

Purifique o aduto de Diels-Alder pela cristalizagao do acetato de etila. Consulte a Tecnica 11, Seqao 11.3, 
para obter instrugoes sobre a cristalizagao do solido, caso seja preciso revisar este procedimento. Deixe 
o produto solido secar ate o proximo periodo de atividade em laboratorio, em um recipiente aberto, em 
sua gaveta. Quando o solido estiver seco, determine o ponto de fusao e obtenha o espectro no infraver- 
melho do aduto. Conforme a opgao de seu professor, obtenha o espectro de RMN de a H (hidrogenio), ou, 
como alternativa, interprete o espectro mostrado na Figura 1, como parte de seu relatorio de laboratorio. 



7,0 6,5 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 ppm 

Figura 1 Espectro de RMN, de 500 MHz, de 1 H, do aduto de Diels-Adler, do Experimento 48A, em DMSO deuterado. 


486 


Conversao do aduto de 
Diels-Alder para o diester 


Converta parte do aduto de Diels-Alder, do Experimento 48A, para o diester, ou utilize o material 
que lhe foi fornecido, se o Experimento 48A nao tiver sido atribuido. Esta etapa envolve um refluxo de 
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uma hora, portanto, inicie a rea^ao o quanto antes. Espere tempo suficiente para iniciar o Experimento 48C 
durante este periodo de atividade em laboratorio. 

Coloque 0,50 g do aduto de Diels-Alder em um balao de fundo redondo de 25 mL e adicione 2 mL de 
metanol. Utilizando uma pipeta Pasteur, acrescente duas gotas de arido cloridrico ao balao de fundo redondo. 
Agite a mistura da rea^ao por alguns minutos. Adicione diversas perolas de ebuligao e conecte um conden- 
sador resfriado a agua ao frasco. Aplique refluxo a mistura por uma hora. Durante o refluxo, o solido ira se 
dissolver a medida que reagir. 

Depois que a solugao tiver passado por refluxo durante uma hora, deixe o conteudo do frasco esfriar 
a temperatura ambiente; e, entao, resfrie o frasco em um banho de gelo. Raspe o interior do frasco com 
um bastao de vidro para ajudar no processo de cristalizagao. Coloque o frasco novamente em um banho 
de gelo para resfriar um pouco mais. Certifique-se de que o produto cristalizou, antes de filtrar o solido. 

Configure um aparelho de filtragao a vacuo utilizando um funil de Hirsch ou funil de Buchner (veja a Tec- 
nica 8, Figura 8.5) e despeje o conteudo do balao de fundo redondo de 25 mL no funil, sob vacuo. Certifique-se 
de inserir um pedago de papel de filtro no funil. Utilize sua espatula para remover o solido deixado no frasco. 
O processo de transference pode ser auxiliado utilizando-se 1 ou 2 mL de metanol gelado. 

Seque a amostra em um fomo com a temperatura a 90 °C, por cerca de cinco ou dez minutos. 5 Pese 
o produto e calcule o rendimento percentual. Determine o ponto de fusao (o valor definido na literatura 
e 120 °C, mas o ponto de fusao geralmente e baixo, de 105 °C, portanto, nao se preocupe com o ponto de 
fusao). Conforme a opgao de seu professor, determine o espectro de RMN ou interprete e rotule o espectro 
de RMN de hidrogenio que e mostrado na Figura 2, como parte de seu relatorio de laboratorio. Certifique- 
-se de continuar com o Experimento 48C durante o mesmo periodo de atividade em laboratorio. 


6H 



2,02 1,94 6,06 1,98 

Figura 2 Espectro de RMN, de 500 MHz, de 1 H, diester, do Experimento 48B. 


5 O solido pode fundir no fomo, se isso acontecer, nao se preocupe, pois o material ira se solidificar novamente, quando resfriar! 
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48C 


Sintetizagao de um polimero pela 
polimerizagdo de metdtese com abertura 

de anel (ROMP) 

Pese 60 mg do diester seco do Experimento 48B em um pedago de papel e adicione-o a um tubo de ensaio 
de 16 X 100 mm. Pese 4-5 mg do catalisador de Grubbs de "gera^ao um" e acrescente ao tubo de ensaio. Para 
as duas operates de pesagem, utilize uma balanga com quatro casas. Reserve o diester restante. Seu professor 
devera ajuda-lo a soprar um pouco de gas argonio ou nitrogenio no tubo para desoxigenar a mistura da reagao 
e, entao, vedar o conteudo no tubo de ensaio com uma tampa com septo (fomecida pelo professor). Utilizando 
uma seringa, retire 1 mL de CLL^CL, cinidro e injete atraves da tampa com septo no tubo de ensaio. Cubra a tampa 
com septo com Parafilm. Coloque o tubo de ensaio em um bequer e deixe a mistura da reagao em repouso por, 
pelo menos, dois dias (quanto mais tempo melhor), na posigao vertical, em seu armario. 

Depois que a mistura da reagao tiver reagido por dois dias ou mais, remova a tampa com septo. Em 
seguida, utilize uma pipeta automatica P200 para adicionar 75 |ulL de uma solugao de cloreto de metile- 
no, eter vinilico butilico e BHT (butilato hidroxi tolueno) 6 ao tubo de ensaio. Acrescente 1 mL de CH 2 C1 2 
ao tubo de ensaio e, entao, coloque uma barra magnetica de agitagao limpa no tubo e deixe agitar por 
uma hora. Tampe o tubo de ensaio com uma rolha. 

Enquanto o conteudo do tubo de ensaio esta em agitagao, prepare uma coluna de silica-gel em uma 
pipeta Pasteur, conforme descrito a seguir: coloque um pequeno peda^o de algodao na pipeta e tampe 
o fundo da coluna com uma vareta de madeira (nao aperte com muita formal). Utilizando uma regua, 
faga uma marca a 1,5 cm e 2,0 cm na pipeta Pasteur, utilizando uma caneta Sharpie, medindo a partir 
da extremidade exposta do algodao. Adicione silica-gel ate que o nivel esteja entre essas duas marcas. A 
quantidade exata de silica-gel que voce adiciona nao e tao importante. 

Apos a mistura ter ficado sob a agitagao por uma hora, remova-a do agitador magnetico e dilua a amos- 
tra com 1 mL de CL^C^. Utilize uma pipeta Pasteur para retirar o conteudo da mistura da reagao e, lenta e 
cuidadosamente, adicione o liquido a coluna de silica. Colete os elutantes em um balao de fundo redondo de 
25 mL, previamente pesado (com uma balanga analitica de quatro casas). Elua o polimero com 2 mL de CH 2 C1 2 
e colete o eluente no balao de fundo redondo. A coluna remove o rutenio metalico clivado do polimero. 

Com um evaporador rotatorio evapore o solvente e os elutantes. Como alternativa, remova o sol- 
vente com um suave fluxo de gas nitrogenio, ou argonio, ate que todo o CH 2 C1 2 tenha desaparecido. 
Remova qualquer solvente remanescente utilizando uma bomba de vacuo de boa qualidade. Refaga a 
pesagem do frasco para determinar a massa do polimero na balanga analitica de quatro casas. Utilize 
essa massa para calcular o rendimento do polimero. Geralmente, os rendimentos variam de 40 a 90 mg 
ou 65 a 150%! O rendimento do polimero devera ser aproximadamente igual a quantidade de diester 
com que voce comegou (60 mg), mas obviamente e possivel obter um rendimento que exceda 100% por 
causa da presen^a de impurezas! 


6 A solugao e preparada misturando-se 8 mL de CH 2 C1 2 ,1600 L de eter vinilico butilico (utilize uma pipeta automatica PI000) 
e 0,4 g de tolueno hidroxi butilado (BHT). 
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Purifique o polimero da seguinte maneira: dissolva o polimero em cerca de 20 gotas de CH 2 C1 2 . Adi- 
cione 10 ml de metanol a outro balao de fundo Redondo de 25 mL, coloque uma barra magnetica de agita- 
gao limpa no metanol e ponha o frasco no agitador magnetico. Em seguida, comece a agitar a solugao com 
forga, para criar um vortice. Acrescente a solugao do polimero do primeiro frasco gota a gota, no vortice 
do metanol no segundo frasco. Ocorrera a formagao de uma solugao turva, com uma pequena (provavel- 
mente, minuscula e uma descrigao melhor!) quantidade de polimero aderindo ao fundo do frasco e a barra 
de agitagao. 

Decante o metanol do polimero. O polimero adere a barra de agitagao e a lateral do frasco. Seque o 
conteudo do frasco injetando argonio ou nitrogenio por cerca de dois ou tres minutos para garantir que a 
maior parte do metanol evaporou. Remova todos os residuos de metanol utilizando uma bomba de vacuo 
por alguns minutos. Em alguns casos, quase nada resta no frasco apos a decantagao do metanol. Se for esse 
o caso, despeje a solugao decantada novamente no frasco e aplique o evaporador rotatorio a solugao de 
metanol ou utilize outro metodo adequado (veja a Tecnica 7, Figura 7.17); entao, prossiga para o paragrafo 
seguinte. E mais provavel que seu professor nao corra o espectro de RMN de cada amostra. Nesse caso, 
interprete o RMN mostrado na Figura 3 (na verdade, o espectro ja foi interpretado). O metanol aparece a 
aproximadamente 3,5 ppm e o cloreto de metileno, a aproximadamente 5,3 ppm. 


DOIS 

0-CH 3 



Figura 3 Espectro de RMN de 500 MHZ de 1 H, do polimero ROMP formado no Experimento 48C. Sao feitas atribuigoes para 
cada um dos picos. Pequenas quantidades de solventes, CH 2 CI 2 e CH 3 OH, permanecem na amostra. O pico amplo centraliza- 
do em 2,8 ppm nao e atribuido. 

Dissolva o polimero no frasco em cerca de 10 ml de tetrahidrofurano (THF) e despeje-o em um reci- 
piente adequado (frasco de vidro tampado ou outro recipiente fornecido por seu professor). Coloque os 
respectivos nomes em um rotulo. Armazene a amostra no compartimento do freezer em uma geladeira. 
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Uma coluna de exclusao por tamanho (coluna permeada com gel) inserida em uma unidade de 
HPLC deve ser utilizada para obter um cromatograma para cada uma das amostras de polimeros. Com 
essa tecnica, as moleculas maiores vem em primeiro lugar, seguidas pelas moleculas menores (veja a 
Tecnica 19, Seqao 19.5 e Tecnica 21). Para determinar a(s) massa(s) molecular(es) de sua amostra de po¬ 
limero, voce tambem recebera um cromatograma de referenda das amostras de poliestireno de massas 
moleculares conhecidas. 

Uma planilha de dados amostrais e apresentada nas paginas 390 e 391, mas seu professor lhe for- 
necera novos dados para representar em grafico o log das massas moleculares (MM) para os padroes de 
poliestireno versus os volumes de reten^ao (os tempos de retengao X taxa de fluxo de 1,2 mL min -1 ) para 
os padroes de poliestireno, utilizando o Excel. Os tempos de retengao (TR) em minutos serao rotulados 
no cromatograma. Utilize o Excel para fazer os calculos necessarios. Multiplique os tempos de retengao 
pela taxa de fluxo de volume atraves da coluna, a fim de obter os dados para a coluna 2 (multiplique 
por 1,2 mL min -1 ). Os logs das massas moleculares (MM) dos padroes foram calculados utilizando o 
Excel no exemplo, e sao dados na coluna 3 utilizando os valores de MM para cada um dos padroes de 
poliestireno mostrados na coluna 4. Utilizando o Excel, represente em grafico os valores do log de MM 
versus os volumes de retengao (tempos de retengao X fluxo de volume, 1,2 mL min -1 ) para cada um dos 
padroes do poliestireno. Veja a planilha de dados mostrada na pagina 390, para obter um exemplo do 
grafico. Determine a equa^ao para a reta. 

Seu professor fornecera a cada dupla de alunos um cromatograma de sua amostra de polimero 
ROMR Mais provavelmente, voce vera um pico principal e, possivelmente, um ombro no pico prin¬ 
cipal. Com uma equa^ao para a reta, determine a(s) massa(s) molecular(es) do(s) polimero(s). Os 
baixos picos de MM mostrados nos dados do exemplo provavelmente sao materials nao polimericos 
diversificados, presentes na amostra (talvez, diester que nao tenha reagido e polimeros de baixa MM, 
chamados oligomeros). E preciso fazer os calculos para as cadeias de polimeros de alta MM. A massa 
molecular para seu polimero ROMP ira variar, mas voce pode esperar valores que vao de cerca de 
8.000 (8 K) a 20.000 (20 K), algumas vezes, chegando ate mesmo a 41.000 (41 K). Seus resultados obti- 
dos do exemplo mostrado na planilha de dados (41K) sao apresentados na pagina 391. Uma vez que 
os valores calculados nao sao tao precisos, e necessario arredondar as massas moleculares obtidas. 

Encaminhe um relatorio apos o periodo de atividade no laboratorio, para cada dupla de alunos. 
Envie o cromatograma para os padroes de poliestireno, o cromatograma de sua amostra de polimero 
ROMP e os valores de MM calculados que foram obtidos para as varias cadeias de polimeros. Encami¬ 
nhe o relatorio de cada dupla ou siga as instrugoes de seu professor de laboratorio. 


■ QUEST0ES ■ 


1. Desenhe as estruturas dos polimeros ROMP esperados, formados a partir do material de partida 
indicado. A primeira e dada como exemplo: 


+► 



Os pontos indicam os atomos de carbono no monomero e os atomos de carbono no polimero. 
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* 



PLANILHA 

DE DATAS 

DE AMOSTRAS 


Dados da curva de calibragao 

TR 

mL 


log (MM) 

MM 

4,183 

5,020 


4,677 

47.500 

4,315 

5,178 


4,544 

35.000 

4,682 

5,618 


4,243 

17.500 

5,299 

6,359 


3,954 

9.000 

5,857 

7,028 


3,602 

4.000 

6,196 

7,435 


3,301 

2.000 


Regressao linear 

Picos de polfmeros e massas moleculares correspondentes 



Liquido atraves da coluna (mL) 


♦ log (MM) versus mL - Linear (log(MM) versus mL) 
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Picos de polfmeros e massas moleculares correspondentes 


TR 

mL 

log (MM) 

MM 

4,215 

5,058 

4,617 

41402 

8,002 

9,602 

2,174 

149 

8,420 

10,104 

1,905 

80 

8,806 

10,567 

1,656 

45 

9,215 

11,058 

1,392 

25 


49 


A reagdo de Diels-Alder do 
ciclopentadieno com anidrido maleico 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Reagao de Diels-Alder e 
inseticidas", na pagina 952. 

Reagao de Diels-Alder 

Destilagdo fracionada 

O ciclopentadieno e o anidrido maleico reagem prontamente, em uma reagao de Diels-Alder, para 
formar o aduto, anidrido ris-norborneno-5,6-cndo-dicarboxilico: 



Ciclopentadieno 


Anidrido maleico 


Anidrido c/'s-norborneno 
-5,6-endodicarboxilico 


Uma vez que duas moleculas de ciclopentadieno tambem podem passar por uma reagao de Diels- 
-Alder para formar o diciclopentadieno, nao e possivel armazenar o ciclopentadieno na forma monome- 
rica. Portanto, primeiro e necessario "quebrar" o diciclopentadieno a fim de produzir o ciclopentadieno 
para utilizar neste experimento. Isso e conseguido aquecendo-se o diciclopentadieno ate a ebuligao e 
coletando o ciclopentadieno a medida que ele e formado por destilagao fracionada. O ciclopentadieno 
precisa ser mantido frio e deve ser utilizado rapidamente para evitar sua dimerizagao. 
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Ciclopentadieno 


LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnica 11 
Novo: Ensaio 20 


Cristalizagao: purifica^ao de solidos, Segao 11.3 
Reagao de Diels-Alder e inseticidas 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

A quebra do diciclopentadieno deve ser realizada pelo professor ou assistente de laboratorio. Se for 
utilizada uma chama para essa finalidade, certifique-se de que nao haja vazamentos no sistema, porque 
tanto o ciclopentadieno quanto o dimero sao altamente inflamaveis. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte a agua-mae da cristalizagao no recipiente designado para solventes organicos nao 
halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Trabalhando em uma capela de exaustao, monte o aparelho de destilagao fracionada conforme mos- 
tra a figura. Embora o controle de temperatura necessario possa ser obtido de melhor forma com um bico 
de Bunsen, utilizar uma manta de aquecimento diminui a possibilidade de ocorrer um incendio. Coloque 
diversas perolas de ebuligao e diciclopentadieno no balao de destilagao. A quantidade de diciclopentadie¬ 
no e o tamanho do balao de destilagao devem ser determinados de acordo com a quantidade de ciclopen¬ 
tadieno necessaria para a sua classe. O volume de ciclopentadieno recuperado sera de 50-75% do volume 
inicial de diciclopentadieno, dependendo do volume destilado e do tamanho da coluna de fracionamento. 
Controle a fonte de calor, de modo que o ciclopentadieno destile a 40^13 °C. Se o ciclopentadieno estiver 
turvo, seque o liquido utilizando sulfato de sodio anidro granular. Armazene o produto em um recipiente 
vedado e mantenha-o resfriado em um banho de agua gelada ate que os alunos tenham coletado suas 
porgdes. Ele deve ser utilizado dentro de algumas horas, a fim de evitar sua dimeriza^ao. 


PROCEDIMENTO 

Preparagao do aduto. Adicione 1,00 g de anidrido maleico e 4,0 mL de acetato de etila em um 
frasco de Erlenmeyer de 25 mL. Agite o frasco para dissolver o solido (pode ser necessario aquecer leve- 
mente em uma placa de aquecimento). Acrescente 4,0 mL de ligroina (pe 60-90 °C) e agite o frasco para 
misturar totalmente os solventes e o reagente. Adicione 1,0 mL de ciclopentadieno e misture completa- 
mente ate que nao mais existam camadas visfveis do liquido. Como a reagao e exotermica, a temperatu¬ 
ra da mistura provavelmente ficara suficientemente alta para manter o produto em solugao. Contudo, 
se nao se formar um solido ate esse ponto, e preciso aquecer a mistura em uma placa de aquecimento a 
fim de dissolver quaisquer solidos que estejam presentes. 
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Aparelho de destilagao fracionada para quebrar o diciclopentadieno. 



Espectro no infravermelho do anidrido cis-norborneno-5,6-endo-dicarboxflico, KBr. 
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Cristalizagao do produto. Deixe a mistura esfriar lentamente a temperatura ambiente. E possivel 
obter melhor formagao do cristal semeando a solugao antes que ela esfrie a temperatura ambiente. Para 
semear a solugao, mergulhe uma espatula ou bastao de agitagao na solugao, depois de te-la resfriado 
por cerca de cinco minutos. Deixe o solvente evaporar, de modo que se forme uma pequena quantidade 
de solido na superficie da espatula ou bastao de vidro. Coloque a espatula ou bastao de agitagao na 
solugao por alguns segundos, a fim de induzir a cristalizagao. Quando a cristalizagao estiver completa a 
temperatura ambiente, resfrie a mistura em um banho de gelo por varios minutos. 

Isole os cristais por filtragao em um funil de Hirsch ou um pequeno funil de Buchner e deixe os 
cristais secarem naturalmente. Determine a massa e o ponto de fusao (164 °C). Conforme a opgao do 
professor, obtenha o espectro no infravermelho utilizando o metodo da pastilha seca (veja a Tecnica 25, 
Segao 25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5). Compare seu espectro no infraver¬ 
melho com o que foi reproduzido aqui. Calcule o rendimento percentual e encaminhe o produto para o 
professor em um frasco rotulado. 

Modelagem molecular (opcional) 

Na reagao do ciclopentadieno com o anidrido maleico, dois produtos sao possiveis: o produto endo 
e o produto exo. 

Calcule os calores de formagao desses dois produtos para determinar qual e o produto termodi- 
namico (de menor energia) esperado. Realize os calculos AMI, com uma otimizagao de geometria. O 
produto real da reagao de Diels-Alder e o produto endo. Esse e o produto termodinamico? Mostre um 
modelo de preenchimento de espago para cada estrutura. Qual deles parece mais preenchido? 



Woodward e Hoffmann definiram que o dieno e o doador de eletrons, e o dienofilo, o receptor de 
eletrons nessa reagao. De acordo com essa ideia, os dienos, que tern grupos doadores de eletrons, sao 
mais reativos que aqueles que nao tern, e os dienofilos, com grupos receptores de eletrons, sao mais 
reativos. Utilizando o raciocinio da teoria do orbital molecular de fronteira (veja o Ensaio 11, "Quimica 
computacional — metodos ab initio e semiempiricos"), os eletrons no HOMO do dieno serao colocados 
no LUMO do dienofilo quando a reagao ocorrer. Utilizando o nivel AMI, calcule a superficie HOMO 
para o dieno (ciclopentadieno), e a superficie LUMO, para o dienofilo (anidrido maleico). Mostre os dois 
na tela, simultaneamente, nas orientagoes que levarao aos produtos endo e exo. 
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Woodward e Hoffmann sugeriram que a orientagao que leva ao maior grau de superposigao cons- 
trutiva entre os dois orbitais (HOMO e LUMO) e a orientagao que levara ao produto. Voce concorda 
com isso? 

Dependendo da capacidade de seu software , pode ser possfvel determinar a geometria (e energias) 
dos estados de transigao que levam a cada produto. Seu professor deve lhe mostrar como fazer isso. 


■ QUESTOES ■ 


1. Desenhe uma estrutura para o produto exo formado por ciclopentadieno e anidrido maleico. 

2. Como a forma exo e mais estavel que a forma endo, por que o produto endo e o que se forma quase 
que exclusivamente nesta reagao? 

3. Alem do produto principal, quais sao as duas reagoes laterais que poderiam ocorrer neste experimento? 

4. O espectro no infravermelho do aduto e dado neste experimento. Interprete os picos principais. 




Reagao de Diels-Alder 
com o antraceno-9-metanol 


Quimica verde 
Reagao de Diels-Alder 
Efeito hidrofobico 
Espectroscopia 



CH 2 

\ 

OH 


Antraceno-9-metanol 



Este experimento demonstra a Quimica Verde atraves da reagao de Diels-Alder, que e uma impor- 
tante reagao na quimica organica por ser um significativo metodo de formagao de anel. Os componentes 
"verdes" deste experimento incluem atengao a economia de atomos e a redugao de desperdicios, mas 
o aspecto "verde" mais importante e o uso da agua como solvente. Nao somente a agua e um solvente 
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ambientalmente benigno, mas tambem realmente melhora outros aspectos desta reagao em decorrencia 
dos efeitos do solvente hidrofobico. 

O efeito hidrofobico e a propriedade que as moleculas apolares tern de tender a se autoassociar na pre- 
senga de solugao aquosa. Duas razoes se anteciparam em explicar por que o efeito hidrofobico aumenta 
a velocidade de reagao para reagoes de Diels-Alder selecionadas. A primeira delas e que o complexo 
ativado e relativamente polar; ele e estabilizado pela ligagao de hidrogenio, que faz a reagao prosseguir 
mais rapidamente. A segunda razao e que o efeito hidrofobico atua para forgar os dois reagentes com 
uma concha de solvatagao e para aumentar a interagao entre eles. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todos os dejetos aquosos podem ser descartados em um recipiente especificamente destinado para 
rejeitos aquosos nao halogenados. 


PRECAUCOES QUANTO A SEGURANCA 

A N-metihnaleimida e corrosiva e deve ser manipulada com cuidado, e voce deve usar luvas. 


PROCEDIMENTO 

Reagao. Em umbalao de fundo redondo de 50 mLequipado com uma barra de agitagao, adicione 
0,066 g de antraceno-9-metanol. Utilizando uma pipeta de 25 mL, adicione 25 mL de agua deionizada. 
Note que o antraceno-9-metanol e insoluvel em agua. Acrescente 0,070 g de N-metilmaleimida a mistura 
e adapte o balao a um condensador resfriado a agua. Aquega a mistura ate que ela ferva sob o refluxo e 
deixe a reagao continuar em ebuligao por noventa minutos enquanto agita. 

Isolamento. Remova o calor e deixe a reagao esfriar a temperatura ambiente (sem remover o con¬ 
densador). Esfrie o balao em um banho de gelo por cinco minutos e colete o precipitado por filtragao 
a vacuo utilizando um funil de Hirsch. Deixe o solido secar no funil de Hirsch, sob vacuo, por quinze 
minutos. Colete os cristais em um vidro de relogio e deixe-os secar durante a noite. 

Analise e relatorio. Determine a massa de seu produto e obtenha o intervalo do ponto de fusao 
(valor definido na literatura = 232-235 °C). Determine o espectro de ressonancia magnetica nuclear de 
hidrogenio e de carbono do produto. Inclua o espectro de RMN em seu relatorio e junte a interpretagao 
dos picos e dos padroes de divisao. Certifique-se tambem de incluir em seu calculo de recuperagao o 
percentual em massa. Encaminhe sua amostra em um frasco apropriadamente rotulado. 
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51 


Fotorredugao da benzofenona e 
rearranjo do benzopinacol para 

benzopinacolona 


Fotoquimica 
Fotorredugao 
Transferencia de energia 
Rearranjo do pinacol 

Este experimento consiste em duas partes. Na primeira (Experimento 51A), a benzofenona estara 
sujeita a fotorredugao, a dimerizagao provocada pela exposigao de uma solugao de benzofenona em al- 
cool isopropflico a luz solar. O produto da fotorrea^ao e o benzopinacol. Na segunda parte (Experimento 
51B), o benzopinacol sera induzido a passar por um rearranjo catalisado por acido, chamado rearranjo 
do pinacol. O produto do rearranjo e a benzopinacolona. 

Experimento 51A 

o 



Benzofenona 2-Propanol Benzopinacol 


Experimento 51B 



Benzopinacol 


Benzopinacolona 
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51A 


Fotorredugao da benzofenona 

A fotorredugao da benzofenona e uma das mais antigas e a mais completamente estudada das re- 
agoes fotoquimicas. No inlcio da historia da fotoquimica, foi descoberto que solugoes de benzofenona 
sao instaveis a luz, quando determinados solventes sao utilizados. Se a benzofenona for dissolvida em 
um solvente "doador de hidrogenio", como o 2-propanol, e exposto a luz ultravioleta, hv, se formara um 
produto dimerico insoluvel, o benzopinacol. 


O 



Benzofenona 2-Propanol Benzopinacol 


Para compreender esta reagao, vamos revisar alguns conceitos simples da fotoquimica, no que se 
refere a cetonas aromaticas. Na molecula organica tipica, todos os eletrons estao emparelhados nos or- 
bitais ocupados. Quando essa molecula absorve luz ultravioleta de comprimento de onda apropriado, 
um eletron de um dos orbitais ocupados, geralmente, o de maior energia, e excitado para um orbital 
molecular desocupado, normalmente, aquele de menor energia. Durante a transigao, o eletron deve 
reter seu valor spin , porque durante uma transigao eletronica uma mudanga de spin e proibida pelas leis 
da mecanica quantica. Portanto, assim como os dois eletrons no orbital ocupado de mais alta energia da 
molecula originalmente tinha seus spins emparelhados (opostos), eles irao reter spins emparelhados no 
primeiro estado da molecula eletronicamente excitado. Isso e verdadeiro mesmo que os dois eletrons 
estejam em orbitais diferentes apos a transigao. O primeiro estado excitado de uma molecula e chama- 
do de estado simpleto (S^ porque sua multiplicidade de spin (2S + 1) e igual a 1. O estado original da 
molecula, nao excitado, e tambem um estado simpleto, porque seus eletrons estao emparelhados, e e 
chamado estado simpleto no estado fundamental (S 0 ) da molecula. 


Si 


Fluorescencia 

-hv 


So 



Estados eletronicos de uma molecula tfpica e as possiveis interconversoes. Em cada estado (S 0 , S^T^, a linha inferior 
representa o orbital ocupado de mais alta energia e a linha superior represents o orbital ocupado de mais baixa energia 
da molecula nao excitada. As linhas retas representam processos em que um foton e absorvido ou emitido. Linhas ondu- 
ladas representam processos sem radiagao - aqueles que ocorrem sem emissao ou absorggao de um foton. 
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O simpleto no estado excitado, S v pode retornar ao estado fundamental, S 0 , por reemissao do 
foton de energia absorvido. Esse processo e chamado fluorescencia. Como alternativa, o eletron exci¬ 
tado pode passar por uma mudanga de spin para dar um estado de multiplicidade superior, o estado 
tripleto excitado, assim chamado porque sua multiplicidade de spin (2S + 1) e igual a 3. A conversao 
do primeiro estado simpleto excitado para o estado tripleto e denominado cruzamento intersistemas. 
Como o estado tripleto tern uma multiplicidade superior, inevitavelmente, ele tern um menor estado 
de energia que o simpleto excitado (Regra de Hund). Normalmente, essa mudanga de spin (cruzamen¬ 
to intersistemas) e um processo proibido pela mecanica quantica, assim como uma excitagao direta 
do estado fundamental (S 0 ) para o estado tripleto (T a ) e proibida. Contudo, naquelas moleculas em 
que os estados simpleto e tripleto estao proximos um do outro em energia, os dois estados inevitavel¬ 
mente tern diversos estados vibracionais em sobreposigao - isto e, estados em comum - uma situagao 
que permite que a transigao "proibida" ocorra. Em muitas moleculas nas quais S a e T 1 tern energia 
similar (A E < 10 kcal mol -1 ), o cruzamento intersistema ocorre mais rapidamente que a fluorescencia, 
e a molecula e rapidamente convertida de seu estado simpleto excitado para seu estado tripleto. Na 
benzofenona, o S 1 passa por cruzamento intersistemas para T l com uma velocidade de k jsc = 10 10 seg -1 , 
significando que o tempo de duragao de S l e apenas 10 -10 segundos. A velocidade de fluorescencia 
para a benzofenona e k f = 10 6 seg -1 , o que quer dizer que o cruzamento intersistemas ocorre a uma 
taxa que e 10 4 mais rapida que a fluorescencia. Assim, a conversao de S 1 para T : na benzofenona e es- 
sencialmente um processo quantitativo. Em moleculas que tern uma ampla lacuna de energia entre S 1 
e T v essa situagao seria revertida. Como voce vera em breve, a molecula de naftalina apresenta uma 
situa^ao invertida. 

Uma vez que o estado tripleto excitado e menor em energia que o estado simpleto excitado, a mo¬ 
lecula nao pode facilmente retornar ao estado simpleto excitado; nem pode voltar facilmente ao estado 
fundamental, retornando o eletron excitado ao seu orbital original. Mais uma vez, a transigao T 1 —» S 0 ira 
requerer uma mudan^a de spin para o eletron, e este e um processo proibido. O estado tripleto excitado 
geralmente tern uma longa duragao (em relagao a outros estados excitados) porque normalmente nao ha 
nenhum local para onde ele possa ir facilmente. Mesmo que o processo seja proibido, o tripleto J l pode, 
eventualmente, retornar ao estado fundamental (S 0 ) por um processo chamado transi^ao sem radia^ao, 
no qual a energia em excesso do tripleto e perdida para a solugao ao redor, na forma de calor e, desse 
modo, "relaxando" o tripleto volta novamente para o estado fundamental (S 0 ). Esse processo e objeto de 
estudo de muitas pesquisas atuais e ainda nao foi totalmente compreendido. No segundo processo, no 
qual o estado tripleto pode ser revertido para o estado fundamental, fosforescencia, o tripleto excitado 
emite um foton para dissipar o excesso de energia e retorna diretamente para o estado fundamental. 
Embora esse processo seja "proibido", mesmo assim, ele ocorre quando nao existe nenhum outro cami- 
nho aberto pelo qual a molecula possa dissipar sua energia em excesso. Na benzofenona, o decaimento 
sem radiagao e o processo mais rapido, com a velocidade k d = 10 5 seg -1 , e a fosforescencia, que nao e 
observada, tern uma velocidade menor, de fc p = 10 2 seg -1 . 

A benzofenona e uma cetona. As cetonas tern dois possiveis estados simpletos excitados e, con- 
sequentemente, tambem tern dois estados tripletos excitados. Isso ocorre porque sao possiveis duas 
transudes com energia relativamente baixa, na benzofenona. E possivel excitar um dos eletrons tt na 
ligagao it da carbonila para o orbital desocupado com menor energia, um orbital tt*. Tambem e possivel 
excitar um dos eletrons nao ligantes ou eletrons n no oxigenio para o mesmo orbital. O primeiro tipo 
de transigao e chamado transigao tt-tt*, enquanto o segundo e denominado transigao n- tt*. Na figura 
que mostra os estados de energia excitados da benzofenona e da naftalina, essas transigoes e os estados 
resultantes sao ilustrados. 

Estudos espectroscopicos demonstram que para a benzofenona e a maioria das outras cetonas, os 
n-TT* estados excitados S 1 e T 1 sao menor em energia que os estados excitados tt-tt*. E mostrado um 
diagrama de energia descrevendo os estados excitados da benzofenona (com aquele que descreve os 
estados excitados da naftalina). 
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Estados excitados da benzofenona Estados excitados da naftalina 


Estados de energia excitados da benzofenona e da naftalina. 


Atualmente, se sabe que a fotorredugao da benzofenona e uma reagao do n-ir* estado tripleto (T^ da 
benzofenona. Os n-Tt*e stados excitados tern carater radical no atomo de oxigenio da carbonila, por causa do 
eletron nao emparelhado do orbital nao ligante. Desse modo, as especies de estados excitados, T v energeticos 
e semelhantes a radicais, podem abstrair um atomo de hidrogenio de uma molecula doadora adequada para 
formar o radical difenilhidroximetil. Dois desses radicals, uma vez formados, podem se associar para formar 
o benzopinacol. O mecanismo completo para fotorredu^ao e descrito nas etapas a seguir. 


Ph 2 c=0 Ph 2 C—0(S,) 


Ph 2 C—O- (S ) -*=* Ph 2 C—O CT,) 

ch 3 ch 3 

I I 

Ph 2 C—O ^H—C—OH -► Ph 2 C—OH + C—OH 
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(T) CH 3 CH 3 
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Ph 2 C—O^HO—C 


-► Ph 2 C—OH + 0=C 
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Muitas reagoes fotoquimicas devem ser realizadas em um aparelho de quartzo porque requerem ra- 
diagao ultravioleta de menor comprimento de ondas (maior energia) que o comprimento de ondas que 
pode passar atraves do Pyrex. Contudo, a benzofenona exige radiagao de aproximadamente 350 nm, a 
fim de tomar excitado o seu estado n-i r* simpleto S v um comprimento de onda que passa facilmente por 
Pyrex. Na figura mostrada a seguir, sao dados os espectros da absorgao ultravioleta da benzofenona e da 
naftalina. Superpostas em seus espectros estao duas curvas que mostram os comprimentos de onda que 
podem ser transmitidos por Pyrex e quartzo, respectivamente. O Pyrex nao permite a passagem de ne- 
nhuma radiagao de comprimento de onda menor que aproximadamente 300 nm, ao passo que o quartzo 
deixa passar comprimentos de onda de ate 200 nm. Desse modo, quando a benzofenona e colocada em um 
frasco Pyrex a unica transigao eletronica possivel e a transigao h-tt*, que ocorre a 350 nm. 

Contudo, mesmo se fosse possivel fornecer benzofenona com radiagao de comprimento de onda 
apropriado para produzir o segundo estado simpleto excitado da molecula, esse simpleto rapidamen- 
te se converteria para o menor estado simpleto (S^. O estado S 2 tern uma duragao de menos de 10~ 12 
segundos. O processo de conversao S 2 —» S 2 e chamado conversao interna. As conversoes internas sao 
processos de conversao entre estados excitados de mesma multiplicidade (simpleto-simpleto ou triple- 
to-tripleto), e geralmente sao muito rapidas. Assim, quando se forma um S 2 ou T 2 , ele prontamente se 
converte para S 1 ou T 17 respectivamente. Como consequencia de seus tempos de duragao muito curtos, 
muito pouco se conhece sobre as propriedades ou as energias exatas de S 2 e T 2 da benzofenona. 

Transferencia de energia 

Utilizando um experimento simples de transferencia de energia, e possivel mostrar que a fotorre- 
dugao da benzofenona prossegue por meio do estado excitado T l da benzofenona em vez de pelo estado 
excitado S r Se a naftalina for adicionada a reagao, a fotorredugao e interrompida porque a energia de 
excitagao do triple to da benzofenona e transferida para a naftalina. Costuma-se dizer que a naftalina 
extinguiu a reagao. Isso ocorre da seguinte maneira. 

Quando os estados excitados das moleculas tern tempos de duragao suficientemente longos, frequente- 
mente, elas podem transferir sua energia de excitagao para outra molecula. Os mecanismos dessas transferen- 
cias sao complexos e nao podem ser explicados aqui; todavia, as exigencias essenciais podem ser descritas. 
Primeiro, para que duas moleculas troquem seus respectivos estados de excitagao, o processo deve ocorrer com 
uma diminuigao geral de energia. Segundo, a multiplicidade de spin do sistema total nao deve se modificar. 
Essas duas caracteristicas podem ser ilustradas pelos dois exemplos mais comuns de transferencia de energia 
- transferencia de simpleto e transferencia de tripleto. Nesses dois exemplos, o indice superior 1 denota um es¬ 
tado simpleto excitado, o indice inferior 3 denota um estado tripleto, e o indice inferior 0 denota uma molecula 
em estado fundamental. As designagoes A e B representam moleculas diferentes. 

80 
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Espectros de absorgao no ultravioleta para a benzofenona e a naftalina. 
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A 1 + B 0 —»■ B 1 = A 0 Transferencia de energia do simpleto 

A 3 + B 0 B 3 + A 0 Transferencia de energia do tripleto 

Na transferencia de energia do simpleto, a energia de excita^ao e transferida do estado simpleto ex- 
citado de A para uma molecula em estado fundamental de B, convertendo B para seu estado simpleto 
excitado e retomando A para seu estado fundamental. Na transferencia de energia do tripleto, existe uma 
interconversao similar do estado excitado e do estado fundamental. A energia do simpleto e transferida 
atraves do espago por um mecanismo de acoplamento dipolo-dipolo, mas a transferencia de energia do 
tripleto requer que as duas moleculas envolvidas na transferencia colidam. No meio organico usual, ocor- 
rem aproximadamente 10 9 colisoes por segundo. Desse modo, se um estado tripleto A 3 tiver um tempo de 
duragao maior que 10 -9 segundos e se es tiver dispomvel uma molecula receptor a B ()/ que tern uma energia 
de tripleto menor que a de A 3 , pode-se esperar uma transferencia de energia. Se o tripleto A 3 passar por 
uma reacao (como a fotorreducao) a uma velocidade menor que a velocidade de colisoes na solugao, e se 
uma molecula receptora for adicionada a solugao, a reacao pode ser extinta. A molecula receptora, que e 
chamada extintor, desativa, ou "extingue" o tripleto antes de ter oportunidade de reagir. A naftalina tern a 
capacidade de extinguir os tripletos da benzofenona, desta maneira, interrompe a fotorreducao. 

A naftalina nao pode extinguir o simpleto S l do estado excitado da benzofenona porque seu pro- 
prio simpleto tern uma energia (95 kcal mol -1 ) que e maior que a energia da benzofenona (76 kcal mol -1 ). 
Alem disso, a conversao S a —> T l e muito rapida (10“ 10 segundos) na benzofenona. Portanto, a naftalina 
pode interceptar somente o estado tripleto da benzofenona. A energia de excitacao do tripleto da benzo¬ 
fenona (69 kcal mol -1 ) e transferida para a naftalina (T : = 61 kcal mol -1 ) em uma colisao exotermica. Por 
fim, a molecula de naftalina nao absorve luz dos comprimentos de onda transmitidos por Pyrex (veja 
os espectros de absorcao no ultravioleta dados anteriormente); portanto, a benzofenona nao e impedida 
de absorver energia quando a naftalina esta presente na solucao. Desse modo, uma vez que a naftalina 
extingue a reacao de fotorreducao da benzofenona, podemos inferir que esta reacao prossegue por meio 
do estado tripleto T : da benzofenona. Se a naftalina nao extinguisse a reacao, o estado simpleto da ben¬ 
zofenona seria indicado como o intermediary reativo. No experimento a seguir, tenta-se a fotorreducao 
da benzofenona tanto na presenca como na ausencia de naftalina adicionada. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 8 


Filtracao, Secao 8.3 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Este experimento pode ser realizado simultaneamente com outro. Ele requer apenas quinze minutos 
durante o primeiro periodo de atividade em laboratory e somente cerca de quinze minutos em um perio- 
do de atividade em laboratory subsequente, realizado aproximadamente uma semana depois (ou no final 
do periodo de atividade em laboratory, se voce utilizar uma lampada solar). 

Utilizando luz solar direta. E importante que a mistura da reacao seja deixada onde possa receber luz 
solar direta. Caso contrary, a reacao se tornara lenta e podera ser preciso mais de uma semana para que 
seja concluida. Tambem e importante que a temperatura ambiente nao seja muito baixa, ou a benzofenona 
ira se precipitar. Se voce realizar este experimento no inverno e o laboratory nao estiver aquecido a noite, 
e preciso agitar as solucoes a cada manha para redissolver a benzofenona. O benzopinacol nao devera se 
redissolver facilmente. 

Utilizando uma lampada solar. Se voce quiser, podera utilizar uma lampada solar de 275 W, em 
vez de a luz solar direta. Coloque a lampada em uma capela de exaustao que tenha a janela coberta com 
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folha de alummio (com a parte brilhante para dentro). A lampada (ou lampadas) deve ser colocada em 
um soquete de ceramica conectado a um suporte universal com uma pinga de tres pontas. 


O ADVERTENCIA 


O proposito da folha de alummio e proteger os olhos das pessoas no laboratorio. Nao 
se deve olhar diretamente para uma lampada solar, porque isso pode causar danos aos 
olhos. Tome todas as precaugoes possiveis quanto a esse risco. 


Conecte amostras a um suporte universal colocado pelo menos a 46 centimetros da lampada solar. 
Posiciona-las a essa distancia evitara que sejam aquecidas pela lampada. O aquecimento pode causar 
perda do solvente. E uma boa ideia agitar as amostras a cada trinta minutos. Com uma lampada solar, 
a reagao estara completa em tres a quatro horas. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todo o filtrado do procedimento de filtragao a vacuo no recipiente destinado a rejeitos 
organicos nao halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Rotule dois tubos de ensaio de 13 mm X 100 mm proximo de sua parte superior. Os rotulos devem 
ter seu nome e "N° 1" e "N° 2" escrito neles. Coloque 0,50 g de benzofenona no primeiro tubo. Coloque 
0,50 g de benzofenona e 0,05 g de naftalina no segundo tubo. Adicione cerca de 2 mL de 2-propanol 
(alcool isopropilico) a cada tubo e aquega-os em um bequer contendo agua quente para dissolver os 
solidos. Quando os solidos tiverem se dissolvido, adicione uma pequena gota (pipeta Pasteur) de acido 
acetico glacial a cada tubo e entao preencha-o quase ate o topo com mais de 2-propanol. Tampe os tubos 
hermeticamente com rolhas de borracha, agite-os bem e coloque-os em um bequer, em uma janela, onde 
receberao luz solar direta. 


^ N 0 TA 


Seu professor pode orienta-lo a utilizar uma lampada solar em vez de luz solar direta 
(veja as Instrugoes Especiais). 


A reagao precisa de uma semana para ser concluida (tres horas com uma lampada solar). Se a reagao 
tiver ocorrido durante esse periodo, o produto tera se cristalizado na solugao. Observe o resultado em 
cada tubo de ensaio. Colete o produto por filtragao a vacuo utilizando um pequeno funil de Buchner ou 
de Hirsch (veja a Tecnica 8, Segao 8.3), e deixe-o secar. Pese o produto e determine seu ponto de fusao 
e seu rendimento percentual. De acordo com a opgao do professor, obtenha o espectro no infraverme- 
lho utilizando o metodo de pelicula seca (veja a Tecnica 25, Segao 25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a 
Tecnica 25, Segao 25.5). Encaminhe o produto para o professor em um frasco rotulado com o relatorio. 


REFERENCIA 


Vogler, A.; Kunkely, H. Fotoquimica and Beer. /. Chem. Educ. 1982, 59, 25. 
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Sintese da ^-benzopinacolona: 
o rearranjo do benzopinacol 
catalisado por dcido 

A capacidade dos carbocations de se rearranjarem representa um importante conceito na qufmica 
organica. Neste experimento, o benzopinacol, preparado no Experimento 51A, ira se rearranjar para a 
benzopinacolona (2,2,2-trifenilacetofenona) sob a influencia do iodo no acido acetico glacial. 



O produto e isolado como um solido branco cristalino. A benzopinacolona e conhecida por se cris- 
talizar em duas diferentes formas cristalinas, cada uma delas com um diferente ponto de fusao. A forma 
alfa tern um ponto de fusao de 206-207 °C, ao passo que a forma beta se funde a 182 °C. O produto 
formado neste experimento e a (3-benzopinacolona. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 7 
Tecnica 11 
Tecnica 25 
Tecnica 26 


Metodos de reagao, Segao 7.2 
Cristalizagao: purifica^ao de solidos, Segao 11.3 
Espectroscopia no infravermelho. Parte B 
Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear, Parte B 


Antes de iniciar este experimento, voce deve ler o material que trata de rearranjos de carbocations 
em seu livro-texto. 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Este experimento requer muito pouco tempo e pode ser agendado simultaneamente com outro 
experimento curto. 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todos os residuos organicos devem ser colocados no recipiente apropriado, destinado a rejeitos 
organicos nao halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Em um balao de fundo redondo de 25 mL, adicione 5 mL de uma solu^ao de 0,015 mol L" 1 de iodo 
dissolvido em acido acetico glacial. Acrescente 1 g de benzopinacol e conecte um condensador refrige- 
rado a agua. Utilizando uma pequena manta de aquecimento, aquega a solu^ao sob refluxo por cinco 
minutos. Os cristais podem comegar a aparecer na solugao durante esse periodo de aquecimento. 

Remova a fonte de calor e deixe a solugao esfriar lentamente. O produto ira se cristalizar a partir 
da solugao a medida que ela esfria. Quando a solugao tiver resfriado a temperatura ambiente, colete 
os cristais por filtragao a vacuo utilizando um pequeno funil de Buchner. Lave os cristais com tres 
por^oes de 2 mL de acido acetico glacial frio. Deixe os cristais secarem naturalmente durante a noite. 
Pese o produto seco e determine seu ponto de fusao. A p-benzopinacolona pura se funde a 182 °C. 
Obtenha o espectro no infravermelho utilizando o metodo da pastilha seca (veja a Tecnica 25, Segao 
25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5) e o espectro de RMN em CDC1 3 (veja a 
Tecnica 26, Segao 26.1). 

Calcule o rendimento percentual. Encaminhe o produto, em um frasco rotulado, e seus espectros 
para seu professor. Interprete seus espectros, mostrando como sao consistentes com a estrutura rearran- 
jada do produto. 


■ QUESTOES ■ 


1. Voce consegue pensar em um meio de produzir o tripleto T 1 da benzofenona n—ir* sem que a benzo- 
fenona passe por seu primeiro estado simpleto? Explique. 

2. Uma reagao similar aquela descrita aqui ocorre quando a benzofenona e tratada com o magnesio 
metalico (redu^ao do pinacol). 


OH OH 

Mg 

2 Ph 2 C=0 > Ph 2 C—CPh 2 


Compare o mecanismo desta rea^ao com o mecanismo da fotorredu^ao. Quais sao as diferengas? 


3. Quais das seguintes moleculas voce espera que sejam uteis para extinguir a fotorredu^ao da benzo¬ 
fenona? Explique. 


Oxigenio 

9,10-difenilantr aceno 

frans-l,3-pentadieno 

Naftalina 

Bifenil 

Tolueno 

Benzeno 


(S a = 22 kcal mol -1 ) 
(T a = 42 kcal mol' 1 ) 
(T a = 59 kcal mol' 1 ) 
(T 1 = 61 kcal mol' 1 ) 
(T l = 66 kcal mol" 1 ) 
(T : = 83 kcal mol' 1 ) 
(T a = 84 kcal mol' 1 ) 
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Luminol 

Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "Vaga-lumes e fotoquimica", na 
pagina 957. 

Quimioluminescencia 
Transferencia de energia 
Redugdo de um grupo nitro 
Formagdo do amido 

Neste experimento, o composto quimioluminescente conhecido como luminol, ou 5-aminoftalhi- 
drazida, sera sintetizado a partir do acido 3-nitroftalico. 



O O 

Acido 3-nitroftalico Hidrazina 5-nitroftalhidrazida Luminol 


Aprimeira etapa da smtese da forma^ao simples de uma diamida, 5-nitroftalhidrazida ciclica, pela reagao 
do acido 3-nitroftalico com a hidrazina. A redugao do grupo nitro com ditionito de sodio resulta no luminol. 

Em solugao neutra, o luminol existe amplamente como um anion dipolar (zwitterion). Esse ion 
dipolar exibe uma fluorescencia azul-clara depois de ser exposto a luz. Contudo, em solu^ao alcalina, o 
luminol e convertido para seu dianion, que pode ser oxidado pelo oxigenio molecular para formar um 
intermediario que e quimioluminescente. A reagao deve ter a seguinte sequencia: 



Peroxido-► 



+ 


N 2 


Cruzamento 

intersistemas 



Dianion do tripleto 
do 3-aminoftalato (T^ 


Dianion do simpleto 
do 3-aminoftalato (S^ 
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+ hv 


Dianion 3-aminoftalato no 
estado fundamental (S Q ) 


O dianion do luminol passa por uma rea^ao com o oxigenio molecular para formar um peroxido 
de estrutura desconhecida. Esse peroxido e instavel e se decompoe com a evolugao do gas nitrogenio, 
produzindo o dianion do 3-aminoftalato em um estado eletronicamente excitado. O dianion excitado 
emite um foton que e visivel como a luz. Uma hipotese bastante interessante para a estrutura do peroxi¬ 
do postula um endoperoxido ciclico que se decompoe pelo seguinte mecanismo: 


Um postulado 



* 



+ 


N 

N 


Contudo, certos fatos experimentais argumentam contra esse intermediario. Por exemplo, foi descober- 
to que determinadas hidrazidas aciclicas, que nao podem formar um intermediario similar, sao quimio- 
luminescentes. 



O 

nhnh 2 


Hidrazida do acidol-hidroxi- 
2-antroico (quimioluminescente) 


Embora a natureza do peroxido ainda seja discutivel, o restante da reagao e bem compreendido. Os 
produtos quimicos da reagao demonstraram ser o dianion do 3-aminoftalato e o nitrogenio molecular. 
O intermediario que emite luz foi definitivamente identificado como o simpleto em estado excitado do 
dianion do 3-aminoftalato. 1 Desse modo, o espectro de emissao da fluorescencia do dianion do 3-ami¬ 
noftalato (produzido pela absorgao do foton) e identico ao espectro da luz emitida pela reagao quimio¬ 
luminescente. Todavia, por inumeras razoes complicadas, acredita-se que o dianion do 3-aminoftalato e 
formado primeiramente como uma molecula em estado tripleto vibracionalmente excitada, que efetua 
o cruzamento intersistemas para o estado simpleto, antes da emissao de um foton. 


1 Os termos simpleto , tripleto, cruzamento intersistemas, transferencia de energia e extingao sao explicados no Experiments 51. 
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Cruzamento 

intersistemas 



Espectro de emissao de fluorescencia do dianion do 3-aminoftalato. 

O estado excitado do dianion do 3-aminoftalato pode ser extinto por moleculas receptoras adequa- 
das, ou a energia (cerca de 50-80 kcal mol -1 ) pode ser transferida para possibilitar a emissao das mole¬ 
culas receptoras. Varios desses experiments sao descritos no procedimento a seguir. 

O sistema escolhido para os estudos de quimioluminescencia do luminol neste experiment utiliza 
dimetilsulfoxido [(CH 3 ) 2 SO], como solvent, hidroxido de potassio, como a base necessaria para a for- 
magao do dianion do luminol, e oxigenio molecular. Diversos sistemas alternativos tern sido utilizados, 
substituindo-se o peroxido de hidrogenio e um agente oxidante por oxigenio molecular. Um sistema 
aquoso utilizando ferricianeto de potassio e peroxido de hidrogenio e um sistema alternativo emprega- 
do com frequence. 


REFERENCES 


Rahaut, M. M. Chemiluminescence from Concerted Peroxide Decomposition Reactions. Acc. Chem. Res. 
1969, 2, 80. 

White, E. H.; Rosewell, D. F. The Chemiluminescence of Organic Hydrazides. Acc. Chem. Res. 1970,3,54. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 7 Metodos de reagao, Segao 7.9 

Novo: Ensaio 21 Vaga-lumes e fotoquimica 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O experiment completo pode ser concluido em cerca de uma hora. Quando estiver trabalhando 
com hidrazina, voce deve se lembrar de que ela e toxica e nao pode entrar em contato com a pele, e tam¬ 
bem se suspeita que seja carcinogenica. O dimetilsulfoxido tambem pode ser toxico; evite respirar seus 
vapores e nao deixe que entre em contato com sua pele. 

E necessaria uma sala escura para observar adequadamente a quimioluminescencia do luminol. 
Uma capela de exaustao escurecida, que tenha sua janela coberta por papel pardo ou papel aluminio 
tambem e uma boa opgao. Outros corantes fluorescentes, alem dos que ja foram mencionados (por 
exempt, 9,10-difenilantraceno), tambem podem ser utilizados para experimentos de transference de 
energia. Os corantes selecionados podem depender do que estiver imediatamente dispomvel. Talvez o 
professor orient para cada aluno utilizar um corante para os experimentos de transference de energia, 
com um aluno fazendo um experiment de comparagao, sem o uso de corante. 
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M EI 0 SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte o filtrado resultante da filtra^ao a vacuo da 5-nitroftalhidrazida no recipiente destinado 
a solventes organicos nao halogenados. O filtrado da filtragao a vacuo da 5-aminoftalhidrazida pode 
ser diluido com agua e despejado no recipiente designado para rejeitos aquosos. A mistura contendo 
hidroxido de potassio, dimetilsulfoxido e luminol devera ser colocada no recipiente especial destinado 
a este material. 


PROCEDIMENTO 

Parte A. 3-nitroftalhidrazida 

Coloque 0,60 g de acido 3-nitroftalico e 0,8 mL de uma solugao aquosa de hidrazina a 10% (utilize 
luvas) em um pequeno tubo de ensaio (15 mm X 125 mm) com saida lateral. 2 Ao mesmo tempo, aquega 
8 mL de agua em um bequer em uma placa de aquecimento, a cerca de 80 °C. Aque^a o tubo de ensaio 
em um bico de Bunsen ate que o solido se dissolva. Adicione 1,6 mL de trietileno glicol e prenda o tubo 
de ensaio na posigao vertical em um suporte universal. Coloque um termometro (nao vede o sistema) e 
uma perola de ebuli^ao no tubo de ensaio, e conecte um pedago de tubo de pressao a saida lateral. Este 
tubo deve ser conectado a um aspirador (utilize um captador). O bulbo do termometro precisa ficar 
imerso no liquido tanto quanto for possivel. Aquega a solugao com um bico de Bunsen ate que o liquido 
ferva intensamente e o vapor da agua em refluxo seja retirado com o aspirador a vacuo (a temperatura 
aumentara para aproximadamente 120 °C). Continue a aquecer e deixe a temperatura aumentar rapida- 
mente ate ficar um pouco acima de 200 °C. Esse aquecimento requer dois a tres minutos, e voce deve ob- 
servar de perto a temperatura, a fim de evitar o aquecimento da mistura muito acima de 200 °C. Remova 
brevemente o bico de Bunsen quando esta temperatura for atingida e, entao, volte a aquecer levemente 
para manter uma temperatura relativamente constante, de 220-230 °C, por aproximadamente tres mi¬ 
nutos. Deixe o tubo de ensaio esfriar a aproximadamente 100 °C, adicione os 8 mL de agua quente que 
foram preparados anteriormente, e resfrie o tubo de ensaio a temperatura ambiente, deixando a agua 
de torneira fluir sobre o exterior do tubo de ensaio. Colete os cristais marrons de 5-nitroftalhidrazida 
por filtraqao a vacuo utilizando um pequeno funil de Hirsch. Nao e necessario secar o produto antes de 
prosseguir para a proxima etapa da reaqao. 

Parte B. Luminol (5-aminoftalohidrazina) 

Transfira a 5-nitroftalhidrazida umida para um tubo de ensaio de 20 mm X 150 mm. Acrescente 
2,6 mL de uma solugao de hidroxido de sodio 10% e agite a mistura ate que a hidrazida se dissolva. 
Adicione 1,6 g de ditionito de sodio dihidratado (hidrossulfito de sodio dihidratado, Na 2 S 2 0 4 *2H 2 0). 
Utilizando uma pipeta Pasteur, adicione 2-4 mL de agua para lavar o solido das paredes do tubo de 
ensaio. Acrescente uma pedra de ebuligao ao tubo de ensaio. Aquega o tubo de ensaio ate que a soluqao 
ferva. Agite a solugao e mantenha-a em ebuligao, e continue a agitar por, pelo menos, cinco minutos. 
Adicione 1,0 mL de acido acetico glacial e esfrie o tubo de ensaio a temperatura ambiente, deixando 
a agua de torneira fluir sobre a parte externa dele. Agite a mistura durante a etapa de resfriamento. 
Colete os cristais amarelo-claros ou dourados do luminol por meio de filtragao a vacuo, utilizando um 
pequeno funil de Hirsch. Reserve uma pequena amostra desse produto, deixe-o secar durante a noite e 
determine seu ponto de fusao (pf 319-320 °C). O restante do luminol pode ser utilizado sem secar para 
os experimentos de quimioluminescencia. Ao secar o luminol, e melhor utilizar um dessecador a vacuo 
carregado com o agente secante sulfato de calcio. 


2 Uma solugao aquosa de hidrazina 10% pode ser preparada pela diluigao de 15,6 g de uma solugao comercial de hidrazina a 
64% em um volume de 100 mL, utilizando agua. 
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Parte C. Experimentos de quimioluminescencia 


*=> ADVERTENCIA 


Tenha o cuidado de nao deixar nada da mistura tocar sua pele quando agitar o frasco. 
Segure a tampa firmemente. 


«=* 


Cubra o fundo de um frasco de Erlenmeyer de 10 mL com uma camada de pastilhas de hidroxido 
de potassio. Acrescente dimetilssulfoxido para cobrir as pastilhas. Adicione aproximadamente 0,025 
g de luminol umido ao frasco, tampe-o e agite-o intensamente para misturar ar na soluqao. 3 Em uma 
sala escura, podera ser vista uma luz branco-azulada levemente brilhante. A intensidade do brilho au- 
mentara com a agitagao continua do frasco e a remoqao ocasional da tampa para a entrada de mais ar. 

A fim de observar a transference de energia para um corante fluorescente, dissolva um ou dois 
cristais ao corante indicador em aproximadamente 0,25 mL de agua. Adicione a soluqao corante a 
soluqao dimetilssulfoxido de luminol, tampe o frasco e agite a mistura intensamente. Observe a in¬ 
tensidade e a cor da luz produzida. 

A seguir, esta uma tabela com alguns corantes e as cores produzidas quando eles sao misturados 
com luminol. Outros corantes nao incluidos nesta lista tambem podem ser testados neste experimento. 


Corante fluorescente 

Cor 

Sem corante 

Branco-azulado-claro 

2,6-dicloroindofenol 

Azul 

9-aminoacridina 

Verde-azulado 

Eosina 

Rosa-salmao 

Fluoresceina 

Verde amarelado 

Diclorofluoresceina 

Amarelo alaranj ado 

Rodamina B 

Verde 

Fenolfaleina 

Roxo 


3 Um metodo alternative para demonstrar a quimioluminescencia, utilizando ferricianeto de potassio e peroxido de hidro- 
genio como agentes oxidantes, e descrito em E. H. Huntress, L. N. Stanley e A. S. Parker, Journal of Chemical Education , 11 
(1934): 142. 
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53 


Carbo-hidratos 


Para obter mais informagoes sobre este experimento, consulte o Ensaio "A quimica dos adogantes", 
na pagina 960. 

Neste experimento, voce realizara testes que distinguem entre varios carbo-hidratos. Os carbo- 
-hidratos incluidos e as classes que eles representam sao as seguintes: 

Aldo-pentoses: xilose e arabinose 

Aldo-hexoses: glicose e galactose 

Ceto-hexoses: frutose 

Dissacarideos: lactose e sacarose 

Polissacarideos: amido e glicogenio 

As estruturas desses carbo-hidratos podem ser encontradas em seu livro de estudos. Os testes sao 
classificados nos seguintes grupos: 

A. Testes baseados na produgao de furfural ou um derivado de furfural: teste de Molisch, teste de 
Bial e teste de Seliwanoff. 

B. Testes baseados na propriedade de redugao de um carbo-hidratos (agucar): teste de Benedict e 
teste de Barfoed. 

C. Formagao da osazona. 

D. Teste de iodo para o amido. 

E. Hidrolise da sacarose. 

F. Teste do acido mucico para galactose e lactose. 

G. Testes com substancias desconhecidas. 

LEITURA EXIGIDA 

Novo: Leia as se^oes em seu livro de estudos que forne^am as estruturas e descrevam a quimica 

das aldopentoses, aldo-hexoses, ceto-hexoses, dissacarideos e polissacarideos. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Todos os procedimentos neste experimento envolvem reagoes simples em tubos de ensaio. A maior 
parte dos testes e breve; contudo, o teste de Seliwanoff, formagao da osazona, e o teste com acido muci¬ 
co demoram um pouco mais para serem concluidos. Serao necessarios, no minimo, 10 tubos de ensaio 
(15 mm X 125 mm) numerados em ordem. Limpe-os cuidadosamente cada vez que forem utilizados. O 
professor de laboratorio ira preparar antecipadamente as solugoes de carbo-hidratos a 1% e os reagentes 
necessarios para os testes. Certifique-se de agitar a solugao de amido antes de utiliza-la. 

A fenilhidrazina, que e utilizada para o procedimento de formagao da osazona, e considerada um 
potencial carcinogenico. E importante colocar luvas protetoras quando utilizar esse reagente. Lave mui- 
to bem suas maos caso a substancia acidentalmente entre em contato com sua pele. 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Os reagentes empregados neste experimento sao solu^oes aquosas relativamente inofensivas. Elas 
podem ser descartadas com seguran^a diluindo-as e despejando-as na canaleta de drenagem. Residuos 
que contem cobre devem ser colocados em um recipiente especifico para rejeitos. A fenil-hidrazina, que 
e empregada para o procedimento de formagao da osazona, deve ser dissolvida em acido cloridrico 6 
mol L 1 . A solu^ao resultante pode entao ser diluida com agua e despejada em um recipiente para rejei¬ 
tos, marcado especificamente para o descarte da fenil-hidrazina. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Existe a suspeita de que a fenil-hidrazina seja um carcinogenico. Os alunos precisam utilizar luvas 
quando manipularem essa substancia. 
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Parte A. Testes baseados na produgao de furfural ou um derivado de furfural 

Em condigoes acidas, as aldopentoses e cetopentoses rapidamente sofrem desidratagao para dar o fur¬ 
fural (veja a equa^ao 1). As ceto-hexoses rapidamente geram o 5-hidroximetilfurfural (veja a equagao 2). 
Dissacarideos e polissacarfdeos podem, primeiramente, ser hidrolisados em meio acido para produzir 
monossacarideos, que, entao, reagem para dar o furfural ou o 5-hidroximetilfurfural. 

As aldo-hexoses sao lentamente desidratadas para o 5-hidroximetilfurfural. Um possivel mecanis- 
mo e mostrado na equa^ao 3. O mecanismo e diferente daquele apresentado nas equates 1 e 2, em que 
a desidratagao ocorre em uma etapa inicial e a etapa de rearranjo nao ocorre. 

Uma vez que o furfural ou o 5-hidroximetilfurfural e produzido pelas equagoes 1, 2 ou 3, ele entao 
reage com um fenol para produzir um produto de condensagao colorido. A substancia a-naftol e utiliza- 
da no teste de Molisch; o orcinol, no teste de Bial, e o resorcinol, no teste de Seliwanoff. 



a-naftol Orcinol Resorcinol 

(teste de Molisch) (teste de Bial) (teste de Seliwanoff) 


As cores e suas velocidades de forma^ao sao utilizadas para diferenciar entre os carbo-hidratos. Os 
varios testes de cores sao discutidos nas Segoes 1,2 e 3. Um tlpico produto colorido formado a partir do 
furfural e do a-naftol (teste de Molisch) e o que se segue (equa^ao 4): 





















Experiment 53 ■ Carbo-hidratos 747 


OH OH O 



OH OH 


Violeta 

1. Teste de Molisch para carbo-hidratos 

O teste de Molisch e um teste geral para carbo-hidratos. A maioria dos carbo-hidratos e desidratada 
com acido sulfurico concentrado para formar furfural ou 5-hidroximetilfurfural. Os furfurais reagem 
com o a-naftol no reagente do teste para resultar em um produto violeta. Compostos diferentes dos 
carbo-hidratos podem reagir com o reagente para dar um teste positivo. Um teste negativo geralmente 
indica que nao existe carbo-hidratos. 

Procedimento para o teste de Molisch. Coloque 1 mLde cada uma das seguintessolugoes decarbo- 
-hidrato a 1% em nove tubos de ensaio separados: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, 
sacarose, amido (deve ser agitado) e glicogenio. Adicione tambem 1 mL de agua destilada a outro tubo, 
para servir como controle. 

Acrescente duas gotas de reagente de Molisch a cada tubo de ensaio e misture completamente o con- 
teudo do tubo. 1 Incline levemente cada tubo de ensaio e, cuidadosamente, adicione 1 mL de acido sulfuri¬ 
co concentrado as laterais dos tubos. Uma camada de acido se forma no fundo dos tubos. Anote e registre 
as cores na interface entre as duas camadas em cada tubo. Uma cor violeta constitui um teste positivo. 

2. Teste de Bial para pentoses 

O teste de Bial e utilizado para diferenciar aqucares pentose de agucares hexose. Os a^ucares pen¬ 
tose produzem furfural na desidratagao em solugao acida. O furfural reage com orcinol e cloreto ferrico 
para resultar um produto de condensagao verde azulado. Os agucares hexose dao o 5-hidroxi-metilfur- 
fural, que reage com o reagente para gerar cores como verde, marrom e marrom avermelhado. 

Procedimento para 0 teste de Bial. Coloque 1 mL de cada uma das seguintes solugoes de carbo- 
-hidratos a 1% em tubos de ensaio separados: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, 
sacarose, amido (agite-o) e glicogenio. Adicione tambem 1 mL de agua destilada a outro tubo para 
servir como controle. 

Acrescente 1 mL do reagente de Bial a cada tubo de ensaio. 2 Aquega cuidadosamente cada tubo 
sobre a chama de um bico de Bunsen ate que a mistura comece a ferver. Anote e registre a cor produzida 
em cada tubo de ensaio. Se a cor nao estiver distinta, adicione 2,5 mL de agua e 0,5 mL de 1-pentanol ao 
tubo de ensaio. Depois de agitar os tubos de ensaio, mais uma vez, observe e registre a cor. O produto 
colorido da condensagao sera concentrado na camada de 1-pentanol. 


1 Para o reagente de Molisch, dissolva 2,5 g de a-naftol em 50 mL de etanol 95%. 

2 Dissolva 3 g de orcinol em 1 L de acido cloridrico concentrado e adicione 3 mL de cloreto ferrico aquoso a 10%. 
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3. Teste de Seliwanoff para ceto-hexoses 

O teste de Seliwanoff depende das velocidades relativas de desidratagao de carbo-hidratos. Uma 
ceto-hexose reage rapidamente pela equagao 2 para produzir o 5-hidroximetilfurfural, ao passo que 
uma aldo-hexose reage mais lentamente pela equagao 3 para formar o mesmo o produto. Uma vez que 
o 5-hidroxi-metilfurfural e produzido, ele reage com o resorcinol para formar um produto de condensa- 
gao vermelho-escuro. Se a reagao for acompanhada durante algum tempo, voce observara que a sacaro- 
se e hidrolisada para dar a frutose, que eventualmente reage para produzir uma cor vermelho-escuro. 

Procedimento para o teste de Seliwanoff. Prepare um banho de agua fervente para este experi- 
mento. Coloque 0,5 mL de cada uma das seguintes solugdes de carbo-hidratos a 1% em tubos de ensaio 
separados: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, sacarose, amido (agite-o) e glicogenio. 

Adicione 0,5 mL de agua destilada a outro tubo para atuar como um controle. Adicione 2 mL de rea- 
gente de Seliwanoff a cada tubo de ensaio. 3 Coloque todos os dez tubos em um bequer de agua fervente 
por sessenta segundos. Remova-os e entao anote os resultados em um caderno de laboratorio. 

Para o restante do teste de Seliwanoff, e conveniente colocar um grupo de tres ou quatro tubos no 
banho de agua fervente e completar as observagoes antes de passar para o proximo grupo de tubos. 
Coloque tres ou quatro tubos no banho de agua fervente. Observe a cor em cada um dos tubos em in- 
tervalos de um minuto, durante cinco minutos alem do primeiro minuto. Registre os resultados a cada 
intervalo de um minuto. Deixe os tubos no banho de agua fervente durante todo o periodo de cinco 
minutos. Apos o primeiro grupo ter sido observado, remova esse conjunto de tubos de ensaio e coloque 
o proximo grupo de tres ou quatro tubos no banho. Acompanhe as mudangas de cor, do modo como fez 
antes. Por fim, coloque o ultimo grupo de tubos no banho e acompanhe as mudangas de cor ao longo 
do periodo de cinco minutos. 

Parte B. Testes baseados na propriedade de redugao de um carbo-hidratos (agucar) 

Monossacarideos e aqueles dissacarideos que tern um grupo aldeido em potencial irao reduzir 
reagentes como a solugao de Benedict para produzir um precipitado vermelho de oxido de cobre (I): 

RCHO + 2Cu 2+ + 4 OH" RCOOH + Cu 2 0 + 2H 2 0 

Precipitado 

vermelho 

A glicose, por exemplo, e uma aldo-hexose tipica, mostrando propriedades de redugao. As duas 
D-glicoses diastereomicas a e p estao em equilibrio entre si em solugao aquosa. A a-D-glicose se abre no 
atomo de carbono anomerico (hemiacetal) para produzir o aldeido livre. Esse aldeido rapidamente se 
fecha para dar a p-D-glicose, e um novo hemiacetal e produzido. E a presenga do aldeido livre que torna 
a glicose um carbo-hidrato de redugao (agucar). Ele reage com o reagente de Benedict para produzir um 
precipitado vermelho, a base do teste. Carbo-hidratos que tern o grupo hemiacetal funcional mostram 
propriedades de redugao. 

Se o hemiacetal for convertido para um acetal por metilagao, o carbo-hidrato (agucar) nao mais ira 
reduzir o reagente de Benedict. 


3 Dissolva 0,5 g de resorcinol em 1 L de acido clorfdrico diluido (um volume de acido cloridrico concentrado e dois volumes 
de agua destilada). 
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a-D-Glicose 


D-Glicose 


P-D-Glicose 


Hemiacetal 



Acetal 



Com dissacarideos, duas situagoes podem ocorrer. Se os atomos de carbono anomericos estiverem 
ligados (cabega com cabe<^a) para dar um acetal, entao o a^ucar nao ira reduzir o reagente de Benedict. 
Se, no entanto, as moleculas de agucar estiverem conectadas cabega com cauda, entao, uma extremidade 
ainda tera condigoes de se equilibrar por meio da forma livre do aldeido (hemiacetal). A seguir, estao 
exemplos de um dissacarideo de redugao e um de nao redugao. 

Acetal de Hemiacetal 

nao redu^ao de redu^ao 
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1. Teste de Benedict para a redugao de agucares 

O teste de Benedict e realizado sob as condigoes levemente basicas. O reagente reage com todos os 
agucares de redugao para produzir o precipitado vermelho, oxido de cobre (I), como mostra a reagao a 
seguir, na Segao 2. Ele tambem reage com aldeidos soluveis em agua que nao sejam agucares. Cetoses, 
como a frutose, tambem reagem com o reagente de Benedict. O teste de Benedict e considerado um dos 
testes classicos para se determinar a presenga de um grupo aldeido funcional. 

Procedimento para 0 teste de Benedict. Prepare umbanhode agua fervente para este experimento. 
Coloque 0,5 mL de cada uma das seguintes solugoes de carbo-hidrato a 1% em tubos de ensaio separa- 
dos: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, sacarose, amido (agite-o) e glicogenio. Adicio- 
ne 0,5 mL de agua destilada a outro tubo para servir como controle. 

Adicione 2 mL de reagente de Benedict a cada tubo de ensaio. 4 Coloque os tubos de ensaio em 
um banho de agua fervente por dois a tres minutos. Remova os tubos e anote os resultados em um 
caderno de laboratorio. Um precipitado vermelho, marrom ou amarelo indica um teste positivo para 
um agucar de redugao. Ignore a mudanga na cor da solugao. Um precipitado devera se formar, para 
que o teste seja positivo. 

2. Teste de Barfoed para a redugao de monossacandeos 

O teste de Barfoed distingue os monossacandeos de redugao dos dissacarideos de redugao por 
uma diferenga na velocidade de reagao. O reagente consiste em ions de cobre (II), como o reagente de 
Benedict. Todavia, neste teste o reagente de Barfoed reage com monossacandeos de redugao para pro¬ 
duzir oxido de cobre (II) mais rapidamente que com dissacarideos de redugao. 

Agucar de redugao 

RCHO + 2Cu 2+ + 2H 2 0 -> RCOOH + Cu 2 0 + 4H + 

Agucar Precipitado 

de redugao vermelho 

Procedimento para o teste de Barfoed. Coloque 0,5 mL de cada uma das seguintes solugoes de 
carbo-hidrato a 1% em tubos de ensaio separados: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, 
sacarose, amido (agite-o) e glicogenio. Acrescente 0,5 mL de agua destilada a outro tubo para funcionar 
como controle. 

Adicione 2 mL de reagente de Barfoed a cada tubo de ensaio. 5 Coloque os tubos em um banho de 
agua fervente por dez minutos. Remova os tubos e anote os resultados em um caderno de laboratorio. 

Parte C. Formagao da osazona 

Carbo-hidratos reagem com a fenil-hidrazina para formar derivados cristalinos, chamados osazonas. 


4 Dissolva 173 g de citrato de sodio hidratado e 100 g de carbonato de sodio anidro em 800 mL de agua destilada, durante o 
aquecimento. Filtre a solugao. Adicione uma solugao de 17,3 g de sulfato de cobre (II) (CuS0 4 ■ 5H 2 0) dissolvido em 100 mL 
de agua destilada. Dilua as solugoes combinadas em 1 L. 

5 Dissolva 66,6 g de acetato de cobre (II) em 1 L de agua destilada. Filtre a solugao, se necessario, e adicione 9 mL de acido 
acetico glacial. 
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Uma osazona pode ser isolada como um derivado, e seu ponto de fusao pode ser determinado. Contudo, 
alguns dos monossacarideos dao osazonas identicas (glicose, frutose e manose). Alem disso, os pontos 
de fusao de diferentes osazonas frequentemente estao no mesmo intervalo. Isso limita a utilidade de um 
isolamento do derivado da osazona. 

Um bom uso experimental para a osazona consiste em observar sua velocidade de formagao. As ve- 
locidades de reagao variam muito, mesmo considerando que a mesma osazona possa ser produzida por 
meio de diferentes a<;ucares. Por exemplo, a frutose forma um precipitado em aproximadamente dois 
minutos, ao passo que a glicose forma um precipitado cinco minutos depois. Em cada um dos casos, a 
osazona e a mesma. A estrutura do cristal da osazona geralmente e distinta. A arabinose, por exemplo, 
produz um precipitado fino; a glicose produz um precipitado grosseiro. 


■=> ADVERTENCIA 


Existe a suspeita de que a fenil-hidrazina seja carcinogenica. Manipule-a com luvas. 


<=« 


Procedimento para a forma^ao da osazona. Um banho de agua fervente e necessario para este experi- 
mento. Coloque 0,5 mL de cada uma das seguintes solugoes de carbo-hidrato a 10% em tubos de ensaio 
separados: xilose, arabinose, glicose, galactose, frutose, lactose, sacarose, amido (agite-o) glicogenio. Adi- 
cione 2 mL do reagente fenil-hidrazina a cada tubo. 6 Coloque-os em um banho de agua fervente simulta- 
neamente. Observe a formagao de um precipitado ou, em alguns casos, turbidez. Anote o momento em 
que o precipitado comega a se formar. Depois de trinta minutos, resfrie os tubos e registre a forma crista- 
lina dos precipitados. Os dissacarideos de redugao nao irao se precipitar ate que os tubos sejam esfriados. 
Os dissacarideos de nao redu^ao irao hidrolisar primeiro e, entao, as osazonas irao se precipitar. 

Parte D. Teste de iodo para o amido 

O amido forma uma tipica cor azul com o iodo. Essa cor se deve a absor^ao do iodo nos espagos 
abertos das moleculas de amilose (helices) presentes no amido. As amilopectinas, que sao os outros 
tipos de moleculas presentes no amido, formam uma cor de vermelho a violeta, com o iodo. 

Procedimento para 0 teste de iodo. Coloque 1 mL de cada uma das seguintes solugoes de carbo- 
-hidrato a 1% em tres tubos de ensaio separados: glicose, amido (agite-o) e glicogenio. Adicione 1 mL de 
agua destilada a outro tubo, para agir como controle. 


6 Dissolva 50 g de doridrato de fenil-hidrazina e 75 g de acetato de sodio trihidratado em 500 mL de agua destilada. O rea¬ 
gente se deteriora com o passar do tempo, e deve ser preparado fresco. 
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Adicione uma gota de solu^ao de iodo a cada tubo de ensaio e observe os resultados. 7 Acrescente 
algumas gotas de tiossulfato de sodio as solu^oes e anote os resultados. 8 

Parte E. Hidrolise da sacarose 

A sacarose pode ser hidrolisada em solu^ao acida para suas partes componentes, frutose e glicose. 
As partes componentes podem, entao, ser testadas com o reagente de Benedict. 

Procedimento para a hidrolise da sacarose. Coloque 1 mL de uma solugao de sacarose a 1% em um 
tubo de ensaio. Adicione duas gotas de acido cloridrico concentrado e aquega o tubo em um banho de 
agua fervente por dez minutos. Esfrie o tubo e neutralize o conteudo com solugao de hidroxido de sodio 
a 10%, ate que a mistura esteja apenas basica para o litmo (sao necessarias aproximadamente 12 gotas). 
Teste a mistura com o reagente de Benedict (Parte B). Anote os resultados e compare-os com os que fo- 
ram obtidos para a sacarose que nao foi hidrolisada. 

Parte F. Teste do acido mucico para galactose e lactose 

Uma reagao de lactose e galactose e a oxidagao da galactose pelo teste de acido mucico, no qual 
a ligagao acetal entre unidades de galactose e glicose da lactose e clivada pelo meio acido para dar 
galactose e glicose livres. A galactose e oxidada com acido nitrico para formar acido dicarboxilico 
e acido galactarico (acido mucico). O acido mucico e um solido insoluvel, com elevado ponto de 
fusao, que se precipita da mistura da reagao. Por outro lado, a glicose e oxidada para um diacido 
(acido glucarico), que e mais soluvel no meio oxidante e nao se precipita. 
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Procedimento: Prepare um banho de agua quente (acima de 90 °C) para este experimento ou uti¬ 
lize o que foi preparado para o teste de Benedict. Coloque 0,1 g da lactose isolada, 0,05 g de glicose 
(dextrose) e 0,05 g de galactose em 3 tubos de ensaio separados. Adicione 1 mL de agua a cada tubo e 
dissolva os solidos, com aquecimento, se for necessario. A solugao de lactose pode ficar um pouco tur- 


7 A solugao de iodo e preparada como e demonstrado a seguir. Dissolva 1 g de iodeto de potassio em 25 mL de agua destilada. 
Adicione 0,5 g de iodo e agite a solugao ate que o iodo se dissolva. Dilua a solugao ate 50 mL. 

8 A solugao de tiossulfato de sodio e preparada dissolvendo-se 1,25 g de tiossulfato de sodio em 50 mL de agua. 
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va, mas ira clarear quando for adicionado acido nitrico. Acrescente 1 mL de acido nftrico concentrado a 
cada tubo. Aquega os tubos no banho de agua quente por uma hora, em uma capela de exaustao (serao 
liberados gases de oxido de nitrogenio). Remova os tubos e deixe-os esfriar lentamente apos o periodo 
de aquecimento. Raspe os tubos de ensaio com bastoes de agitagao limpos para induzir a cristalizagao. 
Depois que os tubos de ensaio tiverem sido esfriados a temperatura ambiente, coloque-os em um banho 
de gelo. Um fino precipitado de acido mucico devera comegar a se formar nos tubos contendo galactose 
e lactose, cerca de trinta minutos apos os tubos serem removidos do banho de agua. Deixe os tubos de 
ensaio em repouso ate o proximo periodo de atividade em laboratorio para completar a cristalizagao. 
Confirme a insolubilidade do solido formado pela adi^ao de aproximadamente 1 mL de agua e, entao, 
agite a mistura resultante. Se o solido permanecer, isto e acido mucico. 

Parte G. Testes com substancias desconhecidas 

Procedimento. Obtenha um carbo-hidrato solido desconhecido com seu professor ou assistente de 
laboratorio. A substancia desconhecida sera um dos seguintes carbo-hidratos: xilose, arabinose, glicose, 
galactose, frutose, lactose, sacarose, amido ou glicogenio. Dissolva cuidadosamente parte da substancia 
desconhecida em agua destilada para preparar uma solugao de 1% (0,060 g de carbo-hidrato em 6 mL 
de agua). Prepare tambem uma solugao a 10% dissolvendo 0,1 g de carbo-hidrato em 1 mL de agua. 
Reserve o restante do solido para o teste de acido mucico. Aplique os testes que forem necessarios para 
identificar a substancia desconhecida. 

De acordo com a opgao de seu professor, a rota^ao otica pode ser determinada como parte do ex- 
perimento. Detalhes experimentais sao dados na Tecnica 23. Os dados sobre a rotagao otica e os pontos 
de decomposi^ao para carbo-hidratos e osazonas sao dadas nos trabalhos de referenda padrao sobre a 
identifica^ao de compostos organicos (Experimento 55). 


■ QUEST0ES ■ 


1. Encontre as estruturas para os seguintes carbo-hidratos (a^ucares) em um trabalho de referenda ou 
um livro de consulta, e decida se eles sao carbo-hidratos (agucares) de redugao ou de nao redugao: 
sorbose, manose, ribose, maltose, rafinose e celulose. 

2. A manose fornece a mesma osazona que a glicose. Explique. 

3. Preveja os resultados dos seguintes testes com os carbo-hidratos enumerados na questao 1: testes de 
Molisch, Bial, Seliwanoff (depois de um minuto e de seis minutos), Barfoed, e com acido mucico. 

4. Apresente um mecanismo para a hidrolise da liga^ao do acetal na sacarose. 

5. Os rearranjos nas equagoes 1 e 2 podem ser considerados um tipo de rearranjo do pinacol. De um 
mecanismo para esta etapa. 

6. Apresente um mecanismo para a condensa^ao, catalisada por acido, do furfural com dois mols de um 
a-naftol, mostrada na equagao 4. 

7 Um aluno decidiu determinar a rotagao optica do acido mucico. O que deve ser esperado como 
valor? Por que? 
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54 


Andlise de um refrigerante diet, 

por HPLC 


Cromatografia de alto desempenho em Uquidos 

Neste experimento, a HPLC (high-performance liquid chromatography, ou cromatografia de alto 
desempenho em liquidos) sera utilizada para identificar os aditivos artificiais presentes em uma amos- 
tra de refrigerante diet comercial. O experimento emprega a HPLC como ferramenta analitica para a 
separa<;ao e identifica^ao das substancias aditivas. O metodo utiliza coluna de fase reversa e sistema 
eluente, com eluigao isocratica. A detecgao e realizada pela medigao da absorbancia da radiagao no 
ultravioleta a 254 nm, pela solugao, a medida que e eluida da coluna. A fase movel que sera utilizada e 
uma mistura de 80% de acido acetico 1 mol L _1 e 20% de acetonitrila, tamponada ate o pH 4,2. 

Refrigerantes diet contem muitos aditivos quimicos, incluindo diversas substancias que podem ser 
utilizadas como adogantes artificiais. Entre esses aditivos, estao quatro substancias que iremos detectar 
neste experimento: cafeina, sacarina, acido benzoico e aspartame. As estruturas desses compostos sao 
mostradas a seguir. 




Cafeina 


Sacarina 



Acido benzoico 


o 


NH, 


O 


'O—C—CH 2 —CH—C—NH—CH—C—OCH 3 
O CH 2 



Aspartame 


Cada composto devera ser identificado em uma amostra de refrigerante diet por seu tempo de 
retengao na coluna de HPLC. Voce recebera dados relativos a uma mistura de referenda de cada subs- 
tancia, em uma mistura para testes, a fim de comparar os tempos de retengao em sua amostra para teste 
com um conjunto de padroes. 
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LEITURA EXIGIDA 

Novo: Ensaio 21 


Vaga-lumes e fotoquimica 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

O professor fornecera instruqoes destinadas para a operagao especifica do instrumento de HPLC, 
que esta sendo utilizado em seu laboratorio. As instruqoes a seguir indicam o procedimento geral. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte o excesso do solvente acido acetico-metanol no recipiente designado para rejeitos organi- 
cos especificos para a eliminagao de rejeitos organicos nao halogenados. A mistura de acetonitrila-acido 
acetico devera ser coletada em um recipiente especialmente designado, de modo que possa ser segura- 
mente descartado ou reutilizado. 


PROCEDIMENTO 

De acordo com as orientates de seu professor, forme um pequeno grupo de alunos para realizar este 
experimento. Cada pequeno grupo ira analisar um determinado refrigerante diet, e os resultados obti- 
dos por cada grupo serao compartilhados entre todos os alunos na classe. 

O professor ira preparar um padrao misto dos quatro componentes, consistindo em 200 mg de 
aspartame, 40 mg de acido benzoico, 40 mg de sacarina e 20 mg de cafema em 100 mL de solvente. O 
solvente para esses padroes e uma mistura de 80% de acido acetico e 20% de metanol, tamponada ate o 
pH 4,2, com 50% de hidroxido de sodio. O professor de laboratorio tambem realizara antecipadamente 
um HPLC desta mistura padrao, e voce devera obter uma copia dos resultados. Algumas das etapas 
descritas nos dois paragrafos seguintes podem ser concluidas antecipadamente por seu professor. 

Voce pode selecionar diversos refrigerantes diet com diferentes composites quimicas. 1 Selecione 
um refrigerante na estante de suprimentos e descarte aproximadamente 50 mL em um pequeno frasco. 

Remova completamente o gas dioxido de carbono, que provoca a formagao de bolhas no refrige¬ 
rante, antes de examinar a amostra por meio de HPLC. As bolhas afetam os tempos de retento dos 
compostos e podem causar danos as colunas de HPLC, que tern um custo alto. A maior parte do gas 
pode ser eliminada deixando-se que os recipientes de refrigerantes fiquem abertos durante a noite. Para 
remover os residuos finais dos gases dissolvidos, prepare um frasco de filtragao com um funil de Buch¬ 
ner e conecte-o a uma linha de vacuo. Coloque um filtro de 4 pm no funil de Buchner. (Nota: certifique- 
se de utilizar um pedaqo de papel de filtro, nao aqueles espagadores coloridos que sao colocados entre 
os pedagos de papel de filtro. Normalmente, os espaqadores sao azuis.) Filtre a amostra de refrigerante 
por filtragao a vacuo atraves do filtro de 4 pm e coloque a amostra filtrada em um frasco de rosea limpo. 

Antes de utilizar o instrumento de HPLC, certifique-se de obter instrugoes especificas sobre a 
operagao do instrumento em seu laboratorio. Como alternativa, seu professor pode definir que al- 
guem opere o instrumento para voce. Antes que sua amostra seja analisada no instrumento de HPLC, 
ela deve ser filtrada mais uma vez; dessa vez, atraves de um filtro de 0,2 pm. O tamanho de amostra 
recomendado para analise e 10 pL. O sistema de solvente utilizado para esta analise e uma mistura 
de 80% de acido acetico 1 mol L _1 e 20% de acetonitrila, tamponada ate o pH 4,2. O instrumento sera 
operado no modo isocratico. 


Nota para o professor: o experimento sera mais interessante se o refrigerante diet TAB estiver incluido entre as opgoes.TAB 
e um dos poucos refrigerantes diet prontamente disponfveis que contem quantidades substanciais de sacarina. 
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Ao examinar o grafico obtido por meio da analise, voce pode descobrir que o pico correspondente 
ao aspartame parece ser bem menor. O pico e pequeno porque o aspartame absorve radia^ao no ultra- 
violeta de maneira mais eficiente a 220 nm, ao passo que o detector e configurado para medir a absorgao 
de uma luz a 254 nm. No entanto, o tempo de retengao observado para o aspartame nao dependera da 
configura^ao no detector e, desse modo, a interpretagao dos resultados nao devera ser afetada. A ordem 
de eluigao esperada e sacarina (primeiro), cafeina, aspartame e acido benzoico. Outro aspecto interes- 
sante e que embora o pico da cafeina parega ser muito grande nesta analise, na verdade, ele e muito 
pequeno quando comparado com o pico que seria obtido se voce injetasse cafe no HPLC. Para que um 
pico de cafeina obtido do cafe se ajuste em seu grafico, voce devera diluir o cafe mo minimo dez vezes. 
Ate mesmo o cafe descafeinado geralmente tern mais cafeina que a maioria dos refrigerantes (e necessa- 
rio que o cafe seja somente 95-96% descafeinado). 

Quando voce tiver concluido seu experimento, relate seus resultados preparando uma tabela que 
mostre os tempos de retengao de cada uma das quatro substancias padrao. Em seu relatorio, certifique- 
-se de especificar o refrigerante diet que voce utilizou para identificar as substancias que foram encon- 
tradas na amostra. Relate tambem as substancias encontradas em cada uma das outras amostras de 
refrigerantes que foram testadas por outros grupos em sua classe. 


REFERENCIA 

Bidlingmeyer, B. A.; Schmitz, S. The Analysis of Artificial Sweeteners and Additives in Beverages by 
HPLC. J. Chem. Educ. 1991, 68 (A), 195. 
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A analise organica qualitativa, a identificagao e caracterizagao de compostos desconhecidos, e uma 
importante parte da quimica organica. Cada quimico precisa aprender os metodos apropriados para es- 
tabelecer a identidade de um composto. Neste experimento, voce recebera um composto desconhecido 
e devera identifica-lo atraves de metodos quimicos e espectroscopicos. Seu professor pode lhe fornecer 
uma substancia desconhecida generica ou uma substancia especifica desconhecida. Com uma substan- 
cia desconhecida generica, voce deve, primeiramente, determinar a classe de compostos a qual a subs¬ 
tancia desconhecida pertence, isto e, identificar seu grupo funcional principal; em seguida, e necessario 
determinar o composto especifico nessa classe, que corresponde a substancia desconhecida. Com uma 
substancia desconhecida especifica, voce sabera antecipadamente a classe do composto (cetona, alcool, 
amina e assim por diante), e sera necessario determinar apenas qualquer membro especifico dessa clas¬ 
se que foi entregue a voce como uma substancia desconhecida. Este experimento e elaborado de modo 
que o professor possa fornecer diversas substancias desconhecidas genericas ou seis substancias desco¬ 
nhecidas especificas sucessivas, cada uma tendo um grupo funcional principal diferente. 

Apesar de existir milhoes de compostos organicos que um quimico organico tenha de identificar, 
o enfoque deste experimento e necessariamente limitado. Neste livro, cerca de 500 compostos sao in- 
cluidos nas tabelas de possiveis substancias desconhecidas dadas para o experimento (veja o Apendice 
1). Contudo, talvez, seu professor queira expandir esta lista. Nesse caso, voce tera de consultar tabelas 
mais amplas, como aquelas encontradas no trabalho compilado por Rappoport (veja Referencias). Alem 
disso, o experimento e restrito a incluir somente sete importantes grupos funcionais: 

Aldeidos Aminas 

Cetonas Alcoois 

Acidos carboxilicos Esteres 


Fenois 


Mesmo essa lista de grupos funcionais, omitindo alguns dos importantes tipos de compostos (ha- 
letos de alquila, alcenos, alcinos, aromaticos, eteres, amidas, mercaptanos, nitrilas, cloretos de acidos, 
anidridos de acidos, compostos nitro e assim por diante), os metodos introduzidos aqui podem ser 
igualmente bem aplicados a outras classes de compostos. A lista e suficientemente ampla para ilustrar 
todos os principios envolvidos na identificagao de compostos desconhecidos. 

Alem disso, embora muitos dos grupos funcionais relacionados como excluidos nao aparegam 
como o principal grupo funcional em um composto, diversos deles frequentemente aparecerao como 
grupos funcionais secundarios ou subsidiaries. Aqui, sao apresentados tres exemplos disso. 


O 



PRINCIPAL: CETONA 

SUBSIDIARIO: Haleto 


Aromatico 


FENOL 

Nitro 

Aromatico 


ALDElDO 
Alceno Aromatico 
£ter 
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Os grupos incluidos que tern status de subsidiaries sao 
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O experimento apresenta os mais importantes metodos quimicos e espectroscopicos de determinagao 
dos principais grupos funcionais, e tambem inclui metodos para verificar a presenga dos grupos funcio- 
nais subsidiarios. Geralmente, nao e necessario determinar a presenga dos grupos funcionais subsidiarios 
para identificar corretamente o composto desconhecido. No entanto, cada informagao ajuda na identifi¬ 
cagao, e se esses grupos puderem ser detectados facilmente, nao hesite em determina-los. Por fim, com- 
postos bifuncionais complexos geralmente sao evitados neste experimento; somente alguns sao incluidos. 

Como proceder-Opgao 1 

Felizmente, podemos detalhar um procedimento bastante simples para determinar todas as infor- 
magoes necessarias. Este procedimento consiste nas seguintes etapas: 

Parte Um: classificagao quimica 

1. Classificagao preliminar por estado fisico, cor e odor. 

2. Determinagao do ponto de fusao ou ponto de ebuligao; outros dados fisicos. 

3. Purificagao, se necessario. 

4. Determinagao do comportamento de solubilidade em agua e em acidos e bases. 

5. Testes preliminares simples: Beilstein, de ignigao (combustao). 

6. Aplicagao de testes de classificagao quimica relevantes. 

7. Inspegao de tabelas quanto a possivel(is) estrutura(s) de substancias desconhecidas; eliminagao 
de compostos improvaveis 

Parte Dois: espectroscopia 

8. Determinagao dos espectros no infravermelho e de RMN. 

Parte tres: Procedimentos opcionais 

9. Analise elementar, se necessario. 

10. Preparagao de derivados, se solicitado. 

11. Confirmagao de identidade. 

Cada uma dessas etapas e discutida brevemente na pagina 441. 

Metodo da quimica verde: como proceder - Opgao 2 

Conforme a opgao de seu professor, pode ser adotada outra abordagem na determinagao da estru- 
tura de substancias desconhecidas no laboratorio organico. Esta abordagem faz uso rnmirno de testes 
de classificagao, mas mantem os testes de solubilidade como a principal maneira de determinar grupos 
funcionais e a espectroscopia como uma forma de definir a estrutura detalhada de uma substancia des- 
conhecida. A eliminagao de testes de classificagao, descrita na Parte Um, numero 6, reduz enormemente 
os dejetos gerados no laboratorio e tambem elimina o uso de muitos dos reagentes toxicos e potencial- 
mente perigosos, que sao uma parte padrao dos tradicionais testes de classificagao. Esta e, portanto, 
uma abordagem "verde" para solucionar estruturns de compostos organicos. 






Experiments 55 ■ Identificagao de substancias desconhecidas 761 


Embora os testes de classificagao possam ser uteis para se determinar a identidade de um composto 
desconhecido, os metodos espectroscopicos se tornaram o principal meio pelo qual um qufmico orga- 
nico identifica substancias desconhecidas. A tecnologia e instrumentagao dispomveis tem praticamente 
evitado a necessidade de testes de classificagao, uma vez que e possivel descobrir informagoes valiosas 
simplesmente atraves da obtengao dos espectros no infravermelho e de RMN. A Op^ao 2 depende prin- 
cipalmente dos resultados espectroscopicos; se for utilizada acetona-d 6 ou DMSO-d 6 como solventes na 
espectroscopia de RMN, esta se torna uma abordagem mais ambientalmente adequada. 

A capacidade de utilizar a espectroscopia no IV e de RMN e de avaliar espectros requer, inerente- 
mente, uma sequencia logica de etapas na identificagao de uma substancia desconhecida. Com o uso 
dessas tecnicas, os alunos aprendem metodos e habilidades de raciocmio superiores, que eles deverao 
conhecer e utilizar para uma carreira na area de qufmica. Esta abordagem Simula mais exatamente os 
tipos de metodos de comprova^ao de estrutura que podem ser encontrados em um moderno laboratorio 
industrial ou de pesquisa. Os alunos ainda podem aprender como passar pelas etapas logicas utilizadas 
nos testes de classificagao praticando esses metodos em um cenario mais ambientalmente correto, atra¬ 
ves de simulates em computadores. 

O procedimento para determinar a estrutura de um composto, utilizando uma abordagem ambien¬ 
talmente correta, e bastante simples e consiste nas seguintes etapas: 

Parte Um: classificagdo quimica 

1. Classificagao preliminar por estado ffsico, cor e odor. 

2. Determinagao do ponto de fusao ou ponto de ebuligao; outros dados fisicos. 

3. Purificagao, se necessario. 

4. Determina^ao do comportamento de solubilidade em agua e em acidos e bases. 

5. Testes preliminares simples: Beilstein, ignigao (combustao). 

6. Inspegao de tabelas quanto a possfvel(is) estrutura(s) de substancias desconhecidas. 

Parte Dois: espectroscopia 

7. Determinagao dos espectros no infravermelho e de RMN (hidrogenio e 13 C, se possivel). 

8. Confirmagao da estrutura. 

Em muitos casos, o tipo de composto e grupo funcional devera ser definido depois da conclusao 
da Parte Um. A espectroscopia (Parte Dois) sera empregada principalmente para confirmar a atribuigao 
estrutural e fornecer mais informagoes referentes a identificagao das substancias desconhecidas. Talvez, 
seu professor nao permita a obtengao de informa^oes espectroscopicas (relativas a infravermelho ou 
RMN) ate que a Parte Um tenha sido concluida. Mostre os resultados de seu teste para o professor, 
para que sejam aprovados. Assim que essa parte tiver sido completada, a lista de posslveis compostos 
devera ter sido reduzida a alguns provaveis candidatos, todos eles contendo o mesmo grupo funcional. Em 
outras palavras, voce devera ter determinado o principal grupo funcional. E preciso obter aprovagao do 
professor para efetuar a espectroscopia. 

Os grupos funcionais que podem ser incluidos nas substancias desconhecidas estao enumerados 
na primeira pagina deste experimento. Tabelas de possfveis compostos sao apresentadas no Apendice 
1 deste livro. 

1. Classificagao preliminar 

Anote as caracteristicas fisicas das substancias desconhecidas, incluindo sua cor, odor e estado 
ffsico (lfquido, solido, forma cristalina). Muitos compostos tem cores ou odores caracterfsticos, ou 
eles se cristalizam com uma estrutura cristalina especffica. Essas informagoes, em geral, podem ser 
encontradas em um manual e podem ser verificadas posteriormente. Compostos com alto grau de 
conjugagao, frequentemente, sao de cor que varia de amarelo a vermelho. As aminas geralmente tem 
um odor que se parece com o de peixe. Os esteres tem um agradavel odor de frutas ou floral. Os aci- 
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dos tem um odor intenso e pungente. A parte que se refere a treinar todo bom quimico inclui desen- 
volver a capacidade de reconhecer odores familiares ou tipicos. Como advertencia, voce precisa saber 
que muitos compostos tem odores distintamente desagradaveis ou nauseantes. Alguns apresentam 
vapores corrosivos. Quaisquer substancias desconhecidas devem ser aspiradas com a maior cautela. 
Como uma primeira etapa, abra o recipiente, segure-o longe de voce e, utilizando sua mao, abane 
cuidadosamente os vapores em diregao ao seu nariz. Se voce ultrapassar esse estagio, sera possivel 
realizar uma inspegao mais detalhada. 

2. Determinagao do ponto de fusao ou ponto de ebuligao 

A unica informagao mais util que se deve ter sobre um composto desconhecido e seu ponto de fusao 
ou ponto de ebuligao. Cada informagao ira limitar drasticamente os compostos possiveis. O aparelho 
eletrico de ponto de fusao proporciona uma medigao rapida e precisa (veja a Tecnica 9, Segoes 9.5 e 
9.7). Para poupar tempo, geralmente, e possivel determinar dois pontos de fusao separados. A primeira 
determinagao pode ser feita rapidamente para se obter um valor aproximado. Em seguida, voce pode 
fazer uma segunda determinagao do ponto de fusao mais cuidadosamente. Uma vez que algumas das 
substancias solidas desconhecidas contem residuos de impurezas, voce pode verificar se seu ponto de 
fusao observado e menor que os valores encontrados nas tabelas no Apendice 1. Isso e especialmente 
verdadeiro para compostos com baixo ponto de fusao (<50 °C). Para tais compostos, e uma boa ideia 
observar os compostos nas tabelas no Apendice 1, que tem pontos de fusao acima de seu intervalo de 
ponto de fusao observado. A mesma recomendagao pode ser aplicada a outros compostos solidos forne- 
cidos a voce como substancias desconhecidas. 

O ponto de ebuligao e facilmente obtido por uma destilagao simples das substancias desconhecidas 
(veja a Tecnica 14, Segao 14.3) por refluxo (veja a Tecnica 13, Segao 13.2), por meio da determinagao de um 
microponto de ebuligao (veja a Tecnica 13, Segao 13.2), ou pelo metodo de interface Vernier LabPro (veja a 
Tecnica 13, Segao 13.5). A destilagao simples tem a vantagem de tambem purificar o composto. E preciso 
utilizar o menor frasco de destilagao disponivel se uma destilagao simples for realizada, e voce deve se 
certificar de que a ampola do termometro esteja totalmente imersa no vapor do liquido da destilagao. Esse 
llquido tem de ser destilado rapidamente a fim de determinar um valor preciso do ponto de ebuligao. O 
metodo do microponto de ebuligao requer a menor quantidade de substancias desconhecidas, mas o me¬ 
todo de refluxo e mais confiavel e exige muito menos liquido que o necessario para a destilagao. 

Ao inspecionar as tabelas de substancias desconhecidas no Apendice 1, e possivel verificar se o ponto 
de ebuligao observado que voce determinou e menor que o valor para o composto correspondente relacio- 
nado nas tabelas. Isso e especialmente verdadeiro para compostos que entram em ebuligao com tempera- 
tura acima de 200 °C. E menos provavel, mas nao impossivel, que o ponto de ebuligao observado de suas 
substancias desconhecidas seja maior que o valor apresentado na tabela. Portanto, sua estrategia deve ser 
procurar pontos de ebuligao de compostos nas tabelas que sejam quase iguais ou acima do valor que voce 
obteve, dentro de um intervalo de cerca de ±5 °C. Para compostos liquidos com elevado ponto de ebuligao 
(>200 °C), talvez seja preciso aplicar corregao de termometro (veja a Tecnica 13, Segao 13.3). 

3. Purificagao 

Se o ponto de fusao de um solido tiver um intervalo amplo (aproximadamente 5 °C), o solido devera ser 
recristalizado e o ponto de fusao, redeterminado. 

Se um liquido tiver sido muito colorido antes da destilagao, se tiver sido gerado um amplo inter¬ 
valo de ponto de ebuligao, ou se a temperatura nao tiver se mantido constante durante a destilagao, ele 
devera ser redistilado para determinar um novo intervalo de temperatura. Uma destilagao com pressao 
reduzida e destinada a liquidos com elevado ponto de ebuligao ou para aqueles que mostram qualquer 
sinal de decomposigao quando em aquecimento. 
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Ocasionalmente, a cromatografia em colunas pode ser necessaria para purificar solidos que apre- 
sentem grandes quantidades de impurezas e nao gerem resultados satisfatorios mediante a cristalizagao. 

Impurezas acidas ou basicas que contaminam um composto neutro geralmente podem ser re- 
movidas pela dissolugao do composto em um solvente com baixo ponto de ebuligao, como CH 2 C1 2 
ou eter, e pela extragao com NaHC0 3 a 5% ou HC1 a 5%, respectivamente. Por outro lado, compos- 
tos acidos ou basicos podem ser purificados dissolvendo-os em NaHC0 3 a 5% ou HC1 a 5%, res¬ 
pectivamente, e extraindo-os com um solvente organico com baixo ponto de ebuligao para remover 
as impurezas. Depois que a solugao aquosa tiver sido neutralizada, o composto desejado pode ser 
recuperado por extragao. 

4. Comportamento de solubilidade 

Testes de solubilidade sao totalmente descritos no Experimento 55A. Eles sao extremamente 
importantes. Determine a solubilidade de pequenas quantidades das substancias desconhecidas 
em agua, HC1 a 5%, NaHC0 3 a 5%, NaOH a 5%, H 2 S0 4 concentrado e solventes organicos. Essa in- 
formagao revela se um composto e um acido, uma base ou uma substancia neutra. O teste do acido 
sulfurico revela se um composto neutro tern um grupo funcional que contem um atomo de oxige- 
nio, nitrogenio ou enxofre, que possa ser protonado. Essa informa^ao permite eliminar ou escolher 
varias possibilidades de grupos funcionais. Os testes de solubilidade devem ser realizados em todas 
as substancias desconhecidas. 

5. Testes preliminares 

Os dois testes de combustao, o Teste de Beilstein (Experimento 55B) e o teste de ignigao 
(Experimento 55C), podem ser realizados rapida e facilmente, e geralmente, fomecem informagoes va- 
liosas. Recomenda-se que sejam efetuados em todas as substancias desconhecidas. 

6. Testes quimicos de classificagao 

Os testes de solubilidade, em geral, sugerem ou eliminam varios possiveis grupos funcionais. Os 
testes quimicos de classificagao relacionados nos Experimentos 55D a 551 permitem distinguir 
entre as possiveis opgoes. Escolha somente aqueles que os testes de solubilidade sugerem que 
possam ser significativos. A realizagao de testes desnecessarios e uma perda de tempo. Nao existe 
substituto para um conhecimento completo, em primeira mao, desses testes. Estude cuidadosa- 
mente cada uma das seqdes ate entender a importancia de cada teste. Alem disso, na realidade, e 
essencial experimentar os testes em substancias conhecidas. Dessa maneira, sera mais facil reco- 
nhecer um teste positivo. Para muitos dos testes, os compostos apropriados para sua realizagao 
estao relacionados. Ao efetuar um teste e novo para voce, sempre e bom pratica-lo separadamente 
em uma substancia conhecida e em uma desconhecida, ao mesmo tempo. Essa pratica permite a 
comparagao de resultados diretamente. 

Nao fa^a os testes quimicos casualmente nem em uma sequencia metodica, abrangente. Em vez 
disso, aplique-os seletivamente. Os testes de solubilidade eliminam automaticamente a necessidade de 
alguns testes quimicos. Cada teste sucessivo eliminara a necessidade de outro ou definira seu uso. Voce 
tambem deve examinar cuidadosamente as tabelas de substancias desconhecidas no Apendice 1.0 pon¬ 
to de ebuli^ao ou ponto de fusao das substancias desconhecidas pode eliminar a necessidade de muitos 
testes. Por exemplo, os possiveis compostos podem simplesmente nao incluir um composto com uma 
ligagao dupla. Aqui, a eficiencia e a palavra-chave. Nao desperdice tempo fazendo testes sem sentido ou 
desnecessarios. Muitas possibilidades podem ser eliminadas apenas com base na logica. 

O modo como prosseguir com as etapas seguintes pode ser limitado pela decisao de seu profes¬ 
sor. Muitos professores podem restringir seu acesso aos espectros no infravermelho e de RMN ate que 
suas opgoes sejam reduzidas a poucos compostos, todos pertencentes a mesma classe. Outros professores 
podem querer que voce determine esses dados rotineiramente. Alguns professores podem querer 
que os alunos realizem analises elementares em todas as substancias desconhecidas; outros podem 
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restringi-las somente as situagoes mais essenciais. Mais uma vez, alguns professores podem exigir 
derivados como uma confirmagao final da identidade do composto; outros talvez nao queiram utiliza-los 
de nenhuma forma. 

7. Inspegao de tabelas quanto a possiveis estruturas 

Assim que a definigao do ponto de fusao ou ponto de ebuligao, das solubilidades e os principals tes¬ 
tes quimicos de classificagao tiverem sido efetuados, voce sera capaz de identificar a classe do composto 
(aldeido, cetona e assim por diante). Nesse estagio, tendo o ponto de fusao ou ponto de ebuligao como 
diretriz, e possivel compilar uma lista de possiveis compostos por meio de uma das tabelas apropriadas, 
no Apendice 1. E muito importante desenhar as estruturas de compostos que se aj us tarn a solubilidade, 
aos testes de classificagao e ao ponto de fusao ou ponto de ebuligao que foram determinados. Se necessa- 
rio, voce pode procurar as estruturas no CRC Handbook , The Merck Index ou Aldrich Handbook . Lembre-se 
de que o ponto de ebuligao ou ponto de fusao registrado na tabela pode ser maior que aquele obtido no 
laboratorio (veja a Segao 2, apresentada anteriormente). 

A pequena lista que voce desenvolveu pela inspegao das tabelas no Apendice 1 e as estruturas desenha- 
das devem sugerir alguns testes adicionais que podem ser necessarios para distinguir entre as possibilida- 
des. Por exemplo, um composto pode ser uma metil cetona, e o outro pode nao ser. O teste de iodoformio e 
requerido para distinguir as duas possibilidades. Os testes para os grupos funcionais subsidiaries tambem 
podem ser necessarios. Esses sao descritos nos Experimentos 55B e 55C e precisam ser estudados cuidadosa- 
mente; nao existe substituto para um conhecimento completo, em primeira mao, desses testes. 

8. Espectroscopia 

A espectroscopia provavelmente e a mais moderna e poderosa ferramenta disponivel para o qui- 
mico com a finalidade de determinar a estrutura de um composto desconhecido. Em geral, e possivel 
determinar a estrutura atraves apenas da espectroscopia. Por outro lado, tambem existem situagoes 
para as quais a espectroscopia pode nao ser muito util, e os metodos tradicionais devem ser levados em 
consideragao. Por essa razao, voce nao deve utilizar a espectroscopia para a exclusao dos testes mais 
tradicionais, mas, sim, como uma confirmagao desses resultados. No entanto, os principals grupos fun¬ 
cionais e suas caracteristicas ambientais imediatas podem ser determinados rapida e precisamente com 
a espectroscopia. 

9. Analise elementar 

A analise elementar - que possibilita determinar a presenga de um atomo de nitrogenio, enxofre 
ou um halogenio especifico (Cl, Br, I) em um composto - frequentemente, e util; contudo, outras infor- 
magoes podem tornar esses testes desnecessarios. Um composto identificado como uma amina pelos 
testes de solubilidade obviamente contem nitrogenio. Muitos grupos contendo nitrogenio (por exem¬ 
plo, grupos nitro) podem ser definidos pela espectroscopia no infravermelho. Por fim, nao e preciso, 
geralmente, identificar um halogenio especifico. A simples informagao de que o composto contem um 
halogenio (qualquer halogenio) pode ser suficiente para distinguir entre dois compostos. Um simples 
teste de Beilstein fornece essa informagao. 

10. Derivados 

Um dos principals testes para a correta identificagao de um composto desconhecido consiste em con- 
verte-lo, por meio de uma reagao quimica, para outro composto conhecido. O segundo composto e chama- 
do derivado. Os melhores derivados sao compostos solidos, porque o ponto de fusao de um solido fornece 
uma identificagao precisa e confiavel da maioria dos compostos. Os solidos tambem sao facilmente puri- 
ficados por meio da cristalizagao. O derivado fornece uma maneira de distinguir dois compostos que, de 
outra forma, sao muito similares. Geralmente, eles tern derivados (ambos, preparados pela mesma reagao) 
que apresentam diferentes pontos de fusao. As tabelas de substancias e derivados desconhecidos estao 
relacionadas no Apendice 1. Os procedimentos para a preparagao de derivados sao dados no Apendice 2. 
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11. Confirmagao de identidade 

Um teste rigido e final para a identificagao de uma substancia desconhecida pode ser feito se uma 
"autentica" amostra do composto estiver dispomvel para comparagao. E possivel comparar espectros 
no infravermelho e de RMN do composto desconhecido com os espectros do composto conhecido. Se 
os espectros forem correspondentes, pico por pico, entao a identidade provavelmente e uma certeza. 
Outras propriedades fisicas e qufmicas tambem podem ser comparadas. Se o composto for um solido, 
um teste conveniente e o do ponto de fusao da mistura (veja a Tecnica 9, Segao 9.4). Compara^oes por 
cromatografia em camada fina ou em fase gasosa tambem podem ser uteis. Contudo, para a analise em 
camada fina, pode ser necessario fazer o experimento com diferentes solventes de desenvolvimento 
para se chegar a uma conclusao satisfatoria sobre a identidade da substancia em questao. 

Embora nao seja possivel completar este experimento em termos dos grupos funcionais abordados 
ou dos testes descritos, o experimento deve fornecer uma boa introdugao aos metodos e tecnicas que os 
quimicos utilizam para identificar compostos desconhecidos. Os livros que abordam este assunto mais 
completamente estao enumerados nas Referencias. Voce deve consulta-los para obter mais informagoes, 
incluindo metodos e testes de classificagao especificos. 
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55A 


Testes de solubilidade 


Os testes de solubilidade tern de ser efetuados em todas as substancias desconhecidas. Eles sao extrema- 
mente importantes para se determinar a natureza do principal grupo funcional do composto desconhecido. 
Os testes sao muito simples e exigem somente pequenas quantidades das substancias desconhecidas. Alem 
disso, os testes de solubilidade revelam se o composto e uma base forte (amina), um acido fraco (fenol), um 
acido forte (acido carboxilico) ou uma substancia neutra (aldeido, cetona, alcool, ester). Os solventes comuns 
utilizados para determinar os tipos de solubilidade sao 

HC1 5% H 2 S0 4 concentrado 

NaHC0 3 5% Agua 

NaOH 5% Solventes organicos 


O grafico de solubilidade apresentado a seguir indica solventes nos quais os compostos, que contem 
os varios grupos funcionais, sao susceptiveis de se dissolverem. Os graficos em resumo, nos Experimentos 
55D ate 551 repetem estas informagoes para cada grupo funcional incluldo neste experimento. Nesta se<^ao, 
e dado o procedimento correto para determinar se um composto e soluvel em um solvente de teste. Alem 
disso, tambem e dada uma serie de explicates detalhando as razoes do porque os compostos, tendo gru¬ 
pos funcionais especfficos, sao soluveis somente em determinados solventes. Isso e obtido pela indicagao 
do tipo de quimica ou do tipo de interagao quimica possivel em cada solvente. 
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Grafico de solubilidade para compostos contendo varios grupos funcionais 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todas as solugoes aquosas no recipiente destinado a rejeitos aquosos. Quaisquer compos- 
tos organicos restantes devem ser descartados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 


TESTES DE SOLUBILIDADE 

Procedimento. Coloque cerca de 2 mL do solvente em um pequeno tubo de ensaio. Adicione uma 
gota de um liquido desconhecido de uma pipeta Pasteur ou alguns cristais de um solido desconhecido uti- 
lizando a extremidade de uma espatula diretamente no solvente. Tampe delicadamente o tubo de ensaio 
com seu dedo para garantir a mistura e, entao, observe se todas as linhas da mistura aparecem na solugao. 
O desaparecimento do liquido ou solido ou a aparigao das linhas da mistura indica que a solugao esta 
ocorrendo. Adicione mais gotas do liquido ou mais alguns cristais do solido para determinar a extensao 
da solubilidade do composto. Um erro comum, ao se determinar a solubilidade de um composto, e fazer 
testes com uma quantidade grande demais de substancias desconhecidas para se dissolver no solvente 
escolhido. Utilize somente pequenas quantidades das substancias desconhecidas. Pode demorar alguns 
minutos ate que os solidos se dissolvam. Compostos na forma de grandes cristais precisam de mais tempo 
para se dissolver que pos ou cristais muito pequenos. Em alguns casos, e util empregar um almofariz com 
pistilo para pulverizar um composto que tenha cristais grandes. Algumas vezes, aquecer levemente tam- 
bem ajuda, mas nao e recomendado aquecer muito porque isso em geral conduz a uma reagao. Quando 
compostos coloridos se dissolvem, frequentemente, a solugao assume a cor. 

Utilizando o procedimento anterior, determine a solubilidade das substancias desconhecidas 
em cada um dos seguintes solventes: agua, HC1 a 5%, NaHC0 3 a 5%, NaOH a 5% e H 2 S0 4 concen- 
trado. Pode-se observar uma mudan^a de cor com o acido sulfurico em vez da dissolugao. Uma 
mudanga de cor deve ser considerada um teste de solubilidade positivo. Os solidos desconhecidos 
que nao se dissolvem em nenhum dos solventes de teste podem ser substancias inorganicas. Para 
eliminar essa possibilidade, determine a solubilidade das substancias desconhecidas em diversos 
solventes organicos, como o eter. Se o composto for organico, em geral, pode ser encontrado um 
solvente que o dissolvera. 

Se for detectado um composto que se dissolve em agua, o pH da solugao aquosa devera ser 
estimado com papel de pH ou tornassol. Compostos soluveis em agua, em geral, sao soluveis em 
todos os solventes aquosos. Se um composto for apenas levemente soluvel em agua, ele pode ser 
mais soluvel em outro solvente aquoso. Por exemplo, o acido carboxilico pode apenas ser leve¬ 
mente soluvel em agua, mas e muito soluvel em base diluida. Geralmente, nao sera necessario 
determinar a solubilidade das substancias desconhecidas em cada solvente. 

Compostos para teste. Cinco substancias com solubilidades desconhecidas podem ser en- 
contradas na prateleira de fornecimentos, incluindo uma base, um acido fraco, um acido forte, 
um substancia neutra com um grupo funcional contendo oxigenio, e uma substancia neutra que 
e inerte. Utilizando testes de solubilidade, faga a distingao dessas substancias desconhecidas 
por tipo. Verifique sua resposta com o professor. Uma discussao geral sobre o comportamento 
de solubilidade e apresentada na Tecnica 10, Se^ao 10.2. 

Discussao 

Solubilidade em agua 

Compostos que content quatro carbonos ou menos e tambem contem oxigenio, nitrogenio ou en- 
xofre, geralmente, sao soluveis em agua. Quase todos os grupos funcionais contendo esses elementos 
levam a solubilidade em agua para compostos com baixa massa molecular (C 4 ). Compostos que tern 
cinco ou seis carbonos e qualquer um desses elementos normalmente sao insoluveis em agua ou apre- 
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sentam uma solubilidade indefinida. A ramificagao da cadeia alquila em um composto reduz as formas 
intermoleculares entre suas moleculas. Em geral, isso se reflete em um menor ponto de ebuligao ou 
ponto de fusao e em uma maior solubilidade em agua para o composto ramificado que para o compos¬ 
to de cadeia linear correspondente. Isso ocorre porque as moleculas do composto ramificado sao mais 
facilmente separadas uma da outra. Desse modo, se espera que o alcool f-butilico seja mais soluvel em 
agua que o alcool rc-butilico. 

Quando aumenta a proporgao de atomos de oxigenio, nitrogenio ou enxofre em um composto em 
rela^ao aos atomos de carbono, a solubilidade desse composto em agua, em geral, aumenta. Isso se deve 
ao maior numero de grupos funcionais polares. Portanto, se espera que o 1,5-pentanodiol seja mais so¬ 
luvel em agua que o 1-pentanol. 

A medida que o tamanho da cadeia alquila de um composto aumenta alem de aproximadamente 
quatro carbonos, a influencia de um grupo funcional polar e reduzida, e a solubilidade em agua comega 
a diminuir. Alguns exemplos dessas generalizagoes sao dados aqui. 
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Solubilidade em HCl 5% 

A possibilidade de uma amina deve ser considerada imediatamente se um composto for soluvel em 
acido diluido (HCl 5%). Aminas alfaticas (RNH 2 , R 2 NH, R 3 N) sao compostos basicos que se dissolvem 
prontamente em acido porque formam sais de cloridrato soluveis em meio aquoso: 

R—NH 2 + HCl -> R—NH 3 + + Cl“ 

A substitui^ao de um anel aromatico (benzeno), Ar, por um grupo alquila, R, reduz um pouco a 
basicidade de uma amina, mas a amina ainda ira protonar, e tambem sera geralmente soluvel em acido 
diluido. A redu^ao na basicidade em uma amina aromatica se deve a ressonancia de deslocalizagao dos 
eletrons nao compartilhados no nitrogenio do amino da base livre. A deslocalizagao se perde na proto- 
nagao, um problema que nao existe para aminas alifaticas. A substituigao de dois ou tres aneis aroma- 
ticos em um nitrogenio da amina reduz ainda mais a basicidade da amina. Aminas diarilas e triarilas 
nao se dissolvem em HCl diluido porque nao sao protonadas facilmente. Portanto, Ar 2 NH e Ar 3 N sao 
insoluveis em acido diluido. Algumas aminas de massa molecular muito alta, como a tribromoanilina 
(MM = 330), tambem podem ser insoluveis em acido diluido. 
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AMINA 

aromAtica 


nh 2 


nh 2 + nh 2 + nh 2 


◄—► 


◄—► 


Deslocalizaqao 


◄-► 



AMINA 

ALIFATICA 


R—NH 2 

Sem deslocalizaqao 


> R—NH 3 + 

Sem deslocalizaqao 


Solubilidade no NaHC0 3 a 5% e no NaOH a 5% 

Compostos que se dissolvem em bicarbonato de sodio, uma base fraca, sao acidos fortes. Compostos 
que se dissolvem em hidroxido de sodio, uma base forte, podem ser acidos fortes ou fracos. Portanto, e 
possivel distinguir acidos fracos de acidos fortes determinando sua solubilidade em base forte (NaOH) 
e em base fraca (NaHC0 3 ). A classifica^ao de alguns grupos funcionais como acidos fortes ou fracos e 
dada na tabela a seguir. 

Neste experimento, os acidos carboxilicos (pKa ~ 5) geralmente sao indicados quando um compos- 
to e soluvel em ambas as bases, e os fenois (pKa ~ 10) sao indicados quando um composto for soluvel 
somente em NaOH. 

Os compostos se dissolvem em base porque eles formam sais sodicos que sao soluveis em meio 
aquoso. Todavia, os sais de alguns compostos com elevada massa molecular nao sao soluveis e se preci¬ 
pitant. Os sais de acidos carboxilicos de cadeia longa, como o acido miristico, C 14 , acido palmitico, C 16 , e 
acido estearico, C 18 , que formam saboes, pertencem a essa categoria. Alguns fenois tambem produzem 
sais sodicos insoluveis e, frequentemente, sao coloridos, por causa da ressonancia no anion. 


Acidos fortes 

(Soluvel em NaOH e NaHC0 3 ) 

Acidos fracos 

(Soluvel em NaOH, mas nao em NaHC0 3 ) 

Acidos sulfonicos RS0 3 H 

Fenois 

ArOH 


Nitroalcanos 

rch 2 no 2 

Acidos carboxilicos RCOOH 

r 2 chno 2 

orto e para substituidos di e trinitrofenois 


O 0 

II II 

OH 

>Y n ° 2 

P-Dicetonas 

R—C—CH 2 —C—R 

O O 

OH 


II II 

no 2 no 2 i. no 2 

P -Diesteres 

RO—C—CH 2 —C—OR 

V 


O O 

II II 

no 2 

Imidas 

R—C—NH—C—R 


Sulfonamidas 

ArS0 2 NH 2 

ArSO.NHR 


Fenois e acidos carboxilicos produzem bases conjugadas estabilizadas por ressonancia. Desse modo, 
bases de for^a apropriada podem facilmente remover seus protons acidos para formar os sais sodicos. 
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0 



O 

o- 

R—C—O—H + NaOH - 

-► 

R—C- 

-1 

o 

-o 

1 

i 

o 





Anion deslocalizado 

OH 

0“ 


0 

0 


Na + + H 2 0 
O lNa + 



Anion deslocalizado 


Em fenois, a substituigao de grupos nitro nas posigoes orto e para do anel aumenta a acidez. Os grupos 
nitro nessas posigoes oferecem deslocaliza^ao adicional no anion conjugado. Fenois que tern dois ou tres 
grupos nitro nas posi^oes orto e para , frequentemente, se dissolvem em ambas as solu<;6es de hidroxido 
de sodio e bicarbonato de sodio. 

Solubilidade em dcido sulfurico concentrado 

Muitos compostos sao soluveis em acido sulfurico concentrado frio. Dos compostos incluidos neste 
experimento, alcoois, cetonas, aldeidos e esteres pertencem a essa categoria. Esses compostos sao descri- 
tos como "neutros". Outros que tambem se dissolvem incluem alcenos, alcinos, eteres, nitroaromaticos 
e amidas. Como varios diferentes tipos de compostos sao soluveis em acido sulfurico, serao necessarios 
mais testes quimicos e espectroscopia para diferenciar entre eles. 

Compostos soluveis em acido sulfurico concentrado, mas nao em acido diluido sao bases extrema- 
mente fracas. Quase qualquer composto contendo um atomo de nitrogenio, oxigenio ou enxofre pode 
ser protonado em acido sulfurico concentrado. Os ions produzidos sao soluveis nesse meio. 


R—6—H + H 2 S0 4 -► R—6—H + HS0 4 ~ -► R + + H 2 0 + HS0 4 “ 


ii 

R—C—R + H 2 S0 4 

R—C—OR + H 2 S0 4 
R R 

^0=0^ + h 2 so 4 

R R 


H 

+ 0—H 


-> R—C—R + HS0 4 - 
+ 6—H 


-> R—C—OR + HS0 4 - 
R R 


-> R—C—C—R + HS0 4 - 

I + 

H 


Compostos inertes 

Compostos insoluveis em acido sulfurico concentrado ou qualquer um dos outros solventes sao 
chamados inertes. Compostos insoluveis em acido sulfurico concentrado incluem os alcanos, os aroma- 
ticos mais simples e os haletos de alquila. Alguns exemplos de compostos inertes sao hexano, benzeno, 
clorobenzeno, cloro-hexano e tolueno. 





























Experiments 55B ■ Testes para os elementos (N, S, X) 771 


Experiment*) 



Testes para os elementos (N, S, X) 


—Br 


—N— 


—C=N 


—no 2 


—Cl 


—I 



Exceto para aminas (Experimento 55G), que sao facilmente detectadas por seu comportamento de 
solubilidade, todos os compostos apresentados neste experimento irao conter heteroelementos (N, S, Cl, 
Br ou I) somente como grupos funcionais secundarios. Estes serao subsidiaries a alguns outros importan- 
tes grupos funcionais. Desse modo, nao serao apresentados haletos de alquila ou arila, compostos nitro, 
tiois ou tioeteres. Contudo, algumas das substancias desconhecidas podem conter um halogenio ou um 
grupo nitro. Menos frequentemente, podem conter um atomo de enxofre ou um grupo ciano. 

Considere como um exemplo o p-bromobenzaldeido, um aldefdo que contem bromo como um 
substituinte do anel. A identifica^ao desse composto vai depender se o investigador podera identifica-lo 
como um aldeido. Provavelmente, ele sera identificado sem provar a existencia do bromo na molecula. 
Essas informagoes, no entanto, podem tornar a identifica^ao mais facil. Neste experimento, sao dados 
metodos para identificar a presenga de um halogenio ou um grupo nitro em um composto desconheci- 
do. Tambem e dado um metodo geral (fusao do sodio) para detectar os principais heteroelementos que 
podem existir nas moleculas organicas. 

Testes de classificaqao 

Haletos Grupos nitro N, S, X (Cl, Br, I) 

Teste de Beilstein Hidroxido ferroso Fusao de sodio 

Nitrato de prata 
Iodeto de sodio/acetona 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todas as solugoes contendo prata em um recipiente para rejeitos designados para este fim. 
Quaisquer outras solu^oes aquosas deverao ser descartadas no recipiente designado para rejeitos aquo- 
sos. Quaisquer compostos organicos restantes devem ser descartados no recipiente apropriado para 
rejeitos organicos, em uma capela de exaustao. Isso e particularmente verdadeiro para qualquer solu^ao 
contendo brometo de benzila, que e um lacrimejante. 
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TESTES PARA UM HALETO 
Teste de Beilstein 

Procedimento. Ajuste a mistura de ar e gas, de modo que a chama de um bico de Bunsen fi- 
que azul. Dobre a extremidade de um pedago de fio de cobre, para criar um pequeno circulo fechado. 
Aquega a extremidade dobrada do fio na chama, ate que ela adquira um brilho intenso. Depois que o 
fio tiver esfriado, mergulhe-o diretamente em uma amostra da substancia desconhecida. Se esta for um 
solido e nao aderir ao fio de cobre, coloque uma pequena quantidade da substancia em um vidro de 
relogio, molhe o fio de cobre em agua destilada e coloque o fio na amostra no vidro de relogio. O solido 
devera aderir ao fio. Mais uma vez, aquega o fio na chama do bico de Bunsen. O composto ira queimar 
primeiro e, depois disso, sera produzida uma chama verde, se houver um halogenio presente. Segure o 
fio logo acima da ponta da chama ou em sua lateral externa, perto da base da chama. Verifique qual e a 
melhor posigao para segurar o fio de cobre, a fim de obter o melhor resultado. 

Discussao 

Compostos para teste. Experimente este teste no bromobenzeno e no acido benzoico. 

Os halogenios podem ser detectados facilmente e de modo confiavel pelo teste de Beilstein, que e 
o metodo mais simples para determinar a presenga de um halogenio, mas nao diferencia entre cloro, 
bromo e iodo, que vao resultar, todos eles, em um teste positivo. Contudo, quando a identidade das 
substancias desconhecidas for reduzida a duas opgoes, das quais, uma tern um halogenio e a outra nao, 
o teste de Beilstein, em geral, sera suficiente para distinguir entre as duas. 

Um teste de Beilstein positivo resulta da produgao de um haleto de cobre volatil quando um haleto 
organico e aquecido com oxido de cobre. O haleto de cobre da uma cor verde azulada a chama. 

Este teste pode ser muito sensivel a pequenas quantidades de impurezas de haleto em alguns com¬ 
postos. Portanto, tenha cuidado ao interpretar seus resultados, se obtiver somente uma cor fraca. 

Teste com nitrato de prata 

Procedimento. Adicione uma gota de solugao etanolica liquida ou cinco gotas de solugao etanolica 
concentrada das substancias solidas desconhecidas a 2 mL de uma solugao etanolica de nitrato de prata 
a 2%. Se nao for observada nenhuma reagao apos cinco minutos a temperatura ambiente, aquega a so¬ 
lugao em um banho de agua quente a aproximadamente de 100 °C e verifique se ocorre a formagao de 
um precipitado. Em caso positivo, adicione duas gotas de acido nitrico a 5% e observe se o precipitado 
se dissolve. Acidos carboxilicos produzem um teste falso pela precipitagao no nitrato de prata, mas se 
dissolvem quando o acido nitrico e adicionado. Haletos de prata, por outro lado, nao se dissolvem em 
acido nitrico. 

Compostos para teste. Aplique este teste ao brometo de benzila (a-bromotolueno) e bromobenze¬ 
no. Descarte todos os rejeitos de reagentes em um recipiente adequado para rejeitos, em uma capela de 
exaustao, porque o brometo de benzila e um lacrimejante. 

Discussao 

Este teste depende da formagao de um precipitado branco, ou quase branco, de haleto de prata 
quando o nitrato de prata puder reagir com um haleto suficientemente reativo. 

CH 3 CH 2 OH 

RX + Ag + N0 3 ~ -» AgX + R + N0 3 “-> R-0-CH 2 CH 3 

Precipitado 
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O teste nao distingue entre cloretos, brometos e iodetos, mas distingue haletos instaveis (reativos) 
de haletos que nao sao reativos. Os haletos substituidos em um anel aromatico geralmente nao fornecem 
um teste de nitrato de prata positivo; contudo, haletos de alquila de muitos tipos darao um teste positivo. 

Os compostos mais reativos sao aqueles capazes de formar carbocations estaveis em solugao e 
aqueles equipados com bons grupos abandonadores (X = I, Br, Cl). Haletos de benzila, de alila e tambem 
haletos terciarios reagem imediatamente com nitrato de prata. Haletos secundarios e primarios nao re¬ 
agent a temperatura ambiente, mas prontamente quando sao aquecidos. Os haletos de arila e vinila nao 
reagem de modo algum, mesmo a temperaturas elevadas. Esse padrao de reatividade se ajusta muito 
bem a ordem de estabilidade para varios carbocations. Compostos que produzem carbocations estaveis 
reagem a velocidades maiores que os que nao produzem carbocations. 


ch 2 

+ 



R R 

| | 

+ 


= R—C + > R—CH + > R—CH 2 + > CH 3 + > 



R 



RCH=CH—CH 2 + RCH=CH + 

Benzila e Alila 3° 2° 1° Metila Arila e Vinila 


A rapida reagao de haletos benzilicos e alilicos e um resultado da estabilizagao por ressonancia, 
que esta disponivel para os carbocations intermediaries que sao formados. Os haletos terciarios sao 
mais reativos que os secundarios, que, por sua vez, sao mais reativos que os primarios ou metilicos, 
porque os substituintes alquila sao capazes de estabilizar os carbocations intermediarios por um efeito 
de libera^ao de eletrons. Os carbocations metilicos nao tern grupos alquila e sao os menos estaveis de 
todos os mencionados ate agora. Os carbocations vinilicos e arilicos sao extremamente instaveis porque 
a carga esta localizada em um carbono hibridizado sp 2 (carbono de ligagao dupla), em vez de naquele 
que e hibridizado sp 3 . 

lodeto de sodio em acetona 

Procedimento. Este teste e descrito no Experimento 19. 

Compostos para teste. Aplique este teste ao brometo de benzila (a-bromotolueno), bromobenzeno 
e 2-cloro-2-metilpropano (cloreto de terf-butila). 


DETECQAO DE GRUPOS NITRO 

Apesar de os compostos nitro nao serem definidos como substancias desconhecidas distintas, 
muitas dessas substancias desconhecidas podem ter um grupo nitro como um grupo funcional se- 
cundario. A presen^a de um grupo nitro e, portanto, de nitrogenio, em um composto desconhecido 
e determinada mais facilmente pela espectroscopia no infravermelho. Contudo, muitos compostos 
nitro dao um resultado positivo no teste a seguir. Infelizmente, grupos funcionais diferentes do 
grupo nitro tambem podem apresentar resultado positivo. Voce deve interpretar os resultados deste 
teste com cautela. 

Teste com hidroxido ferroso 

Procedimento. Coloque 1,5 mL de sulfato de amonio ferroso aquoso a 5%, preparado na 
hora, em um pequeno tubo de ensaio e adicione cerca de 10 mg de um composto solido ou cinco 
gotas de um composto liquido. Misture bem a solugao e, entao, acrescente primeiro uma gota 
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de acido sulfurico 2 mol L _1 e, depois, 1 mL de de hidroxido de potassio 2 mol L _1 em metanol. 
Tampe o tubo de ensaio e agite-o intensamente. Um teste positivo e indicado pela forma^ao de 
um precipitado castanho avermelhado, geralmente, em um minuto. 

Composto para teste. Aplique este teste ao 2-nitrotolueno. 

Discussao 

A maioria dos compostos nitro oxida hidroxido ferroso para hidroxido ferrico, que e um solido 
castanho avermelhado. Um precipitado indica um teste positivo. 

R—N0 2 + 4H 2 0 + 6Fe(OH) 2 —> R—NH 2 + 6Fe(OH) 3 

Espectroscopia no infravermelho 

O grupo nitro fornece duas faixas fortes, proximo de 1560 cm -1 e 1350 cm -1 . Veja a Tecnica 25 para 
obter mais detalhes. 


DETECQAO DE UM GRUPO CIAN0 

Apesar de as nitrilas nao serem consideradas substancias desconhecidas neste experimento, o gru¬ 
po ciano pode ser um grupo funcional subsidiario, cuja presenga ou ausencia e importante para a iden- 
tificagao final de um composto desconhecido. O grupo ciano pode ser hidrolisado em uma base forte ao 
aquece-lo intensamente para resultar em um acido carboxilico e gas amonia: 

NaOH 

R—C=N + 2 H 2 0-> R—COOH + NH, 

Z A 6 

O gas amonia pode ser detectado por seu odor ou utilizando papel indicador de pFl umido. Contudo, 
esse metodo e um pouco dificil e a presen^a de um grupo nitrila e confirmada mais facilmente pela es¬ 
pectroscopia no infravermelho. Nenhum outro grupo funcional (exceto algum C=C) absorve na mes- 
ma regiao do espectro que oC=N. 

Espectroscopia no infravermelho 

O estiramento C^N e uma banda estreita de intensidade media perto de 2250 cm -1 . Veja a Tecnica 
25 para saber mais detalhes. 

Testes de fusao de sodio (detecgao de N, S e X) (opcional) 

Quando um composto organico contendo atomos de nitrogenio, enxofre ou haleto se funde com sodio 
metalico, existe uma decomposigao redutiva do composto, que converte esses atomos nos sais sodicos dos ions 
inorganicos CN _ , S 2- e X - . 


[N, S,X] 


Na 

A 


-> NaCN, Na 2 S, NaX 


Quando a mistura em fusao e dissolvida em agua destilada, os ions cianeto, sulfeto e haleto podem ser 
detectados por testes inorganicos qualitativos padrao. 
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■=> ADVERTENCIA 


Lembre-se sempre de manipular o sodio metalico com uma faca ou uma pinga. Nao to¬ 
que nele com seus dedos. Mantenha o sodio distante da agua. Elimine todos os rejeitos 
de sodio com 1-butanol ou etanol. Use oculos de seguranga. 


PREPARAQAO DE SOLUQAO DE ESTOQUE 
Metodo geral 

Procedimento. Utilizando uma pinga ou faca, utilize um pouco de sodio do recipiente de arma- 
zenamento, corte um pequeno pedago, com o tamanho aproximado de uma pequena ervilha (com 
3 mm em um lado) e seque-o com uma toalha de papel. Coloque esse pequeno pedago de sodio em 
um pequeno tubo de ensaio limpo e seco (medindo 10 mm X 75 mm). Prenda o tubo de ensaio a um 
suporte universal e aquega o fundo do tubo com um bico de Bunsen ate que o sodio se derreta e que 
seja possivel ver seu vapor metalico subir a cerca de um tergo do tamanho do tubo. O fundo do tubo 
provavelmente tera um brilho vermelho-escuro. Remova o bico de Bunsen e imediatamente despeje 
a amostra diretamente no tubo. Utilize cerca de 10 mg de um solido colocado na extremidade de uma 
espatula ou de duas a tres gotas de um liquido. Certifique-se de colocar a amostra diretamente no 
centro do tubo, de modo que ele toque o sodio metalico quente e nao venha a aderir a lateral do tubo 
de ensaio. Se a fusao for bem-sucedida, normalmente, havera um flash ou uma pequena explosao. Se a 
reagao nao for bem-sucedida, aquega o tubo ate ficar vermelho por alguns segundos, a fim de garantir 
que a reagao se complete. 

Deixe o tubo de ensaio esfriar a temperatura ambiente e, entao, cuidadosamente adicione dez 
gotas de metanol, uma gota de cada vez, ate obter a mistura em fusao. Coloque uma espatula ou um 
bastao de vidro longo dentro do tubo de ensaio e agite a mistura para assegurar a completa reagao de 
qualquer excesso de sodio metalico. A fusao destruira o tubo de ensaio para outros usos. Portanto, a 
maneira mais facil de recuperar a mistura em fusao e triturar o tubo de ensaio em um pequeno bequer 
contendo 5-10 mL de agua destilada. O tubo e facilmente triturado se for colocado no angulo de uma 
garramufa. Aperte a garramufa ate que o tubo esteja firmemente preso proximo de seu fundo e entao 
- se afastando do bequer e segurando a garramufa em sua extremidade oposta - continue apertando 
a garramufa ate que o tubo de ensaio se quebre e os pedagos caiam no bequer. Agite bem a solugao, 
aquega ate entrar em ebuligao e, entao, filtre-a por gravidade atraves de um filtro pregueado (veja a 
Tecnica 8, Figura 8.3). Porgoes desta solugao serao utilizadas nos testes para detectar o nitrogenio, o 
enxofre e os halogenios. 

Metodo alternativo 

Procedimento. Com alguns liquidos volateis, o metodo anterior nao ira funcionar. Os compos- 
tos evaporam antes de atingir os vapores de sodio. Para esses compostos, coloque quatro ou cinco 
gotas do liquido puro em um tubo de ensaio limpo e seco, fixe-o e, cuidadosamente, adicione o 
pequeno pedago de sodio metalico. Se houver qualquer reagao, espere ate que ela termine. Entao, 
aquega o tubo de ensaio ate ficar vermelho, e prossiga de acordo com as instrugoes do segundo pa- 
ragrafo do procedimento anterior. 
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Teste com nitrogenio 

Procedimento. Utilizando papel de pH e uma solugao de hidroxido de sodio a 10%, ajuste o pH a 
cerca de 1 mL da solu^ao de estoque para o pH 13. Adicione duas gotas de solugao de sulfato de amonio 
ferroso saturada e duas gotas de solugao de fluoreto de potassio a 30%. Ferva a solugao por cerca de 
trinta segundos. Em seguida, acidifique a solugao quente, adicionando acido sulfurico a 30% gota a gota 
ate que o hidroxido de ferro se dissolva. Evite utilizar acido em excesso. Se houver nitrogenio presente, 
havera a forma^ao de um precipitado azul-escuro (nao verde) de azul da Prussia, NaFe 2 (CN) 6 , ou a so- 
lugao assumira uma cor azul-escura. 

Reagentes. Dissolva 5 g de sulfato de amonio ferroso em 100 mL de agua. Dissolva 30 g de fluo¬ 
reto de potassio em 100 mL de agua. 

Teste com enxofre 

Procedimento. Acidifique cerca de 1 mL de soluqao para teste com acido acetico e adicione algu- 
mas gotas de uma soluqao de acetato de chumbo a 1%. A presenga de enxofre e indicada por um preci¬ 
pitado preto ao sulfeto de chumbo (PbS). 


■=> ADVERTENCIA 


Existe a suspeita de que muitos compostos de chumbo (II) sejam carcinogenicos (veja a 
Tecnica 1, Segao 1.4), portanto devem ser manipulados com cuidado. Evite o contato. 


Testes com haleto 

Procedimento. Os ions cianeto e sulfeto interferem com o teste para haletos. Se esses ions estiverem 
presentes, eles deverao ser removidos. Para tanto, acidifique a solugao com acido nitrico diluido e ferva 
por cerca de dois minutos. Isso ira expulsar qualquer HCN ou H 2 S que seja formado. Quando a solugao 
esfriar, adicione algumas gotas de uma solugao de nitrato de prata a 5%. Um precipitado volumoso indica 
um haleto. Uma turvagao fraca nao significa um teste positivo. O cloreto de prata e branco. O brometo 
de prata e quase branco. O iodeto de prata e amarelo. O cloreto de prata ira se dissolver prontamente 
em hidroxido de amonio concentrado, ao passo que o brometo de prata e apenas levemente soluvel. 

Diferenciagao entre os testes com haleto de cloreto, brometo e iodeto 

Procedimento. Acidifique 2 mL da solu^ao de teste com acido sulfurico a 10% e ferva por aproxima- 
damente dois minutos. Resfrie a solugao e adicione aproximadamente 0,5 mL de cloreto de metileno. 
Acrescente algumas gotas de cloro ou 2-4 mg de hipoclorito de calcio. 1 Certifique-se de que a solu<;ao 
ainda seja acida. Entao, tampe o tubo, agite-o intensamente e deixe em repouso para permitir que as 
camadas se separem. Uma cor variando de laranja ao marrom na camada de cloreto de metileno indica 
bromo. O violeta indica iodo. A ausencia de cor ou amarelo-claro indica cloro. 


O Clorox, um alvejante comercial, e um substituto permitido para o cloro, assim como qualquer outra marca de alvejante, 
desde que tenha como base o hipoclorito de sodio. 
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Testes quanto a insaturagao 
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R—C=C—R 


As substancias desconhecidas a serem entregues para este experimento nao tem uma ligagao dupla 
nem tripla como seu unico grupo funcional. Desse modo, alcenos e alcinos simples podem ser descarta- 
dos como possiveis compostos. Algumas das substancias desconhecidas podem ter uma ligagao dupla 
ou tripla, alem de outro grupo funcional mais importante. Os testes descritos permitem que voce deter¬ 
mine a presenga de uma ligagao dupla ou tripla (insaturagao) nesses compostos. 


Testes de classificaqao 


Insaturagao 

Aromaticidade 

Brometo-cloreto de metileno 

Teste de ignigao 

Permanganato de potassio 



MEIO SUGERIDO 

PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Reagentes de teste que contem bromo devem ser descartados em um recipiente para rejeitos especial- 
mente designado para este proposito. O cloreto de metileno tem de ser colocado no recipiente para 
rejeitos organicos destinados ao descarte de organicos halogenados. Descarte todas as outras solugoes 
aquosas no recipiente designado para rejeitos aquosos. Quaisquer compostos organicos restantes preci- 
sam ser eliminados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 


TESTE PARA LIGAQOES MULTIPLAS SIMPLES 
Bromo em cloreto de metileno 

Procedimento. Dissolva 50 mg dos solidos desconhecidos ou quatro gotas dos liquidos desconhecidos 
em 1 mL de cloreto de metileno (diclorometano) ou em 1,2-dimetoxietano. Adicione uma solugao de bromo 
em cloreto de metileno a 2% (por volume) gota a gota e agite. Se voce verificar que a cor vermelha permanece 
depois de adicionar uma ou duas gotas da solugao de bromo, o teste e negativo. Se a cor vermelha desaparecer, 
continue adicionando o bromo em cloreto de metileno ate que a cor vermelha permanega no bromo. O teste e 
positivo se tiverem sido adicionadas mais de cinco gotas da solugao de bromo, com desaparecimento da cor 
vermelha do bromo. Se a cor vermelha desaparecer, tente adicionar mais gotas da solugao de bromo para ver 
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quantas gotas sao necessarias, antes que a cor vermelha persista. Normalmente, muitas gotas da solugao de 
bromo serao descoloridas quando uma ligagao dupla isolada estiver presente. Nao devera ocorrer a formagao 
de brometo de hidrogenio. Se isso ocorrer, voce observara um "nevoeiro" quando soprar pela boca do tubo de 
ensaio. O HBr tambem pode ser detectado por um pedago de papel de tomassol ou papel de pH umedecido. 
Se ocorrer a formagao do brometo de hidrogenio, esta e uma reagao de substituigao (veja a discussao a seguir), 
e nao uma reagao de adigao e, provavelmente, nao havera a presenga de uma ligagao dupla ou tripla. 

Reagente . O metodo classico para realizar este teste e utilizar bromo dissolvido em tetracloreto de 
carbono. Por causa da natureza toxica desse solvente, o cloreto de metileno foi substituido por tetraclo¬ 
reto de carbono. O professor deve preparar este reagente em virtude do perigo associado com o vapor 
do bromo, que e muito toxico. Certifique-se de trabalhar em uma capela de exaustao eficiente. Dissolva 
2 mL de bromo em 100 mL de cloreto de metileno (diclorometano). O solvente ira passar por uma substi¬ 
tuigao de radical livre do brometo de hidrogenio, induzida pela luz, produzindo brometo de hidrogenio 
durante algum tempo. Apos cerca de uma semana, a cor da solugao de bromo em cloreto de metileno a 
2% esmaece visivelmente, e o odor do HBr pode ser detectado no reagente. Apesar de os testes de desco- 
loragao ainda funcionarem satisfatoriamente, a presenga do HBr torna dificil distinguir entre as reagoes 
de adigao e substituigao. Uma solugao de bromo em cloreto de metileno, preparada na hora, deve ser 
utilizada para fazer a distingao. A deterioragao do reagente pode ser antecipada armazenando-o em um 
frasco de vidro marrom. 

Compostos para teste. Aplique este teste com ciclo-hexeno, ciclo-hexano, tolueno e acetona. 

Discussao 

A obtengao de um teste bem-sucedido depende da adigao do bromo, um liquido vermelho, a uma 
ligagao dupla ou tripla para formar um dibrometo incolor: 

Br 

\ / \ i / 

/ C =C x +Br 2 >/C-C x 

Br 

Vermelho Incolor 


Nem todas as ligagoes duplas reagem com a solugao de bromo. Somente aquelas ricas em eletrons sao 
nucleofilos suficientemente reativos para iniciar a reagao. A ligagao dupla que e substituida por grupos 
retiradores de eletrons, frequentemente, falha em reagir ou reage lentamente. O acido fumarico e exem- 
plo de um composto que falha em dar a reagao. 


^COOH 

C=C 

HOOC H 

Acido fumarico 


Compostos aromaticos nao reagem com o reagente bromo ou reagem por substituigao. Somente os 
aneis aromaticos que tern grupos ativadores como substitutos (—OH, —OR ou —NR2) dao a reagao 
de substituigao. 
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Algumas cetonas e aldeidos reagem com o bromo para dar um produto de substitui^ao, mas 
esta rea^ao e lenta, exceto para cetonas que apresentem um elevado conteudo de enol. Quando a 
substitui^ao ocorre, nao apenas a cor do brometo e descolorida, mas o gas brometo de hidrogenio 
tambem e produzido. 

Permanganato de potassio (teste de Baeyer) 

Procedimento. Dissolva 25 mg do solido desconhecido ou duas gotas do liquido desconhecido em 
2 mL de etanol (pode ser utilizado o 1,2-dimetoxietano) a 95%. Adicione lentamente uma solugao aquo- 
sa (massa/volume) de permanganato de potassio a 1 %, gota a gota, mantendo a agitagao, a substancia 
desconhecida. Em um teste positivo, a cor violeta do reagente e descolorida, e ocorre a forma^ao de um 
precipitado marrom de dioxido de manganes, geralmente, no periodo de um minuto. Se o solvente for 
o alcool, a solu^ao nao devera ficar em repouso por mais de cinco minutos, porque a oxida^ao do alcool 
ira comegar lentamente. Uma vez que solugoes de permanganato passam por alguma decomposigao 
para o dioxido de manganes, durante o repouso, qualquer pequena quantidade de precipitado deve ser 
interpretada com cautela. 

Compostos para teste. Aplique este teste ao ciclo-hexeno e ao tolueno. 

Discussao 

Este teste e positivo para ligagoes duplas e triplas, mas nao para aneis aromaticos. Isso depende da 
conversao do ion violeta de Mn0 4 ~ em um precipitado marrom, de Mn0 2 , seguida pela oxida^ao de 
um compos to insaturado. 


\ / 

^C=C^+ M 11 O 4 


Violeta 


> 


\ / 

C C + M 11 O 2 

/| |N 

OH OH 


Marrom 


Outros compostos facilmente oxidados tambem apresentam um teste positivo com a solu^ao de per¬ 
manganato de potassio. Essas substancias incluem aldeidos, alguns alcoois, fenois e aminas aromaticas. 
Se voce suspeitar de que qualquer um desses grupos funcionais esteja presente, entao, interprete o teste 
com cautela. 

Espectroscopia 


Infravermelho 


Ligagao duplas (C = C) 

Ligagoes triplas (C=C) 

O estiramento C = C normalmente ocorre perto de 
1680-1620 cm -1 . Alcenos simetricos podem nao ter 
absorgao. 

O estiramento C=C geralmente ocorre perto 
de 2250-2100 cm -1 . O pico em geral e acentuado. 
Alcinos simetricos nao mostram absorgao. 

O estiramento C — H dos hidrogenios vinilicos 
ocorre > 3000 cm -1 , mas geralmentenao mais que 
3150 cm- 1 . 

O estiramento C — H de acetilenos terminais ocor¬ 
re proximo de 3310-3200 cm -1 . 

Deformagao C — H fora do piano ocorre proximo a 
1000-700 cm- 1 . 



Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 
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Ressondncia magnetica nuclear 

Hidrogenios vimlicos tem ressonancia perto de 5-7 ppm e apresentam os seguintes valores de aco- 
plamento: J trans = 11-18 Hz, } cis = 6-15 Hz, J geminal = 0-5 Hz. Hidrogenios alilicos apresentam ressonan¬ 
cia proximo de 2 ppm. A ressonancia dos hidrogenios acetilenicos ocorre perto de 2,8-3,0 ppm. Veja 
a Tecnica 26 para saber mais detalhes sobre a RMN de hidrogenio. A RMN de carbono e descrita na 
Tecnica 27. 


TESTES QUANTO A A R 0 M AT I C I D A D E 

Nenhuma das substancias desconhecidas a serem fornecidas para este experimento serao 
hidrocarbonetos aromaticos simples. Todos os compostos aromaticos terao um grupo funcional 
principal como parte de sua estrutura. No entanto, em muitos casos, ele sera util para reconhecer 
a presenga de um anel aromatico. Embora a espectroscopia no infravermelho e a espectroscopia 
de ressonanica magnetica nuclear fornegam os metodos mais confiaveis para se determinar com¬ 
postos aromaticos, em geral, eles podem ser detectados por um simples teste de ignigao. 

Teste de ignigao 

Procedimento. Trabalhando em uma capela de exaustao, deposite uma pequena quantidade do 
composto em uma espatula e coloque-a na chama de um bico de Bunsen. Observe se ocorre a for- 
magao de uma chama fuliginosa. Compostos que produzem uma chama amarela fuliginosa tem um 
elevado grau de insaturagao e podem ser aromaticos. Este teste deve ser interpretado com cuidado 
porque alguns compostos nao aromaticos podem produzir fuligem. Se hear em duvida, utilize a es¬ 
pectroscopia para determinar, de modo mais confiavel, a presenga ou ausencia de um anel aromatico. 

Compostos para teste. Aplique este teste com benzoato de etila e benzoma. 

Discussao 

A presenga de um anel aromatico geralmente leva a produgao de uma chama amarela fuligino¬ 
sa neste teste. Alem disso, alcanos halogenados e compostos alifaticos com elevada massa podem 
produzir uma chama amarela fuliginosa. Compostos aromaticos com alto conteudo de oxigenio 
podem queimar de forma mais limpa e produzir menos fuligem, mesmo que o composto contenha 
um anel aromatico. 

Este, na realidade, e um teste para determinar a proporgao de carbono para o hidrogenio e o oxige¬ 
nio em uma substancia desconhecida. Se a proporgao de carbono para o hidrogenio for alta e se houver 
pouco ou nenhum oxigenio presente, voce observara uma chama fuliginosa. Por exemplo, o acetileno, 
C 2 H 2 (um gas), ira queimar com uma chama fuliginosa, a menos que seja misturado com oxigenio. 
Quando a proporgao entre carbono e hidrogenio for quase igual a um, e muito provavel que voce veja 
uma chama fuliginosa. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

Ligagoes duplas com aneis aromaticos C = C aparecem na regiao 1600-1450 cm -1 . Frequentemente, 
existem quatro absorgoes agudas que ocorrem em pares perto de 1600 cm -1 e 1450 cm -1 , que sao caracte- 
risticas de um anel aromatico. 

Absorgoes especiais em anel: geralmente, existem fracas absorgoes em anel em tomo de 2000-1600 
cm -1 . Estas normalmente sao obscuras, mas quando elas podem ser observadas, as formas e os numeros 
relativos desses picos, frequentemente, podem ser utilizados para verificar o tipo de substituigao do anel. 

Estiramento =C — H, anel aromatico: o estiramento aromatico C — H sempre ocorre a uma 
frequencia maior que 3000 cm -1 . 
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Picos de deformagao fora do piano =C — H aparecem na regiao 900-690 cm -1 . O numero e a posi- 
gao desses picos podem ser utilizados para determinar o padrao de substituigao do anel. 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressondncia magnetica nuclear 

Hidrogenios conectados a um anel aromatico geralmente tem ressonancia perto de 7 ppm. Aneis 
monossubstituidos nao substituidos por grupos anisotropicos ou eletronegativos geralmente apresen- 
tam uma ressonancia simples para todos os hidrogenios no anel. Aneis monossubstituidos com grupos 
anisotropicos ou eletronegativos normalmente tem as ressonancias aromaticas divididas em dois gru¬ 
pos integrando 3:2 ou 2:3. Um anel nao simetrico, p^ra-dissubstituido, tem um padrao de desdobramen- 
to caracteristico, de quatro picos (veja a Tecnica 26). A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 


55D 
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O 


O 


A 


R 


H 


A 

R R 


\ 

Compostos contendo o grupo funcional carbonila ^C=0, que tem somente atomos de hidrogenio 
ou grupos alquila como substitutes, sao chamados aldeidos, RCHO ou cetonas, RCOR'. A quimica des¬ 
ses compostos se deve principalmente a quimica dos grupos funcionais carbonila. Tais compostos sao 
identificados pelas reagoes distintivas da fun^ao carbonila. 


Caracteristicas de solubilidade Testes de classificagao 


HC1 

NaHCOj 

NaOH 

h 2 so 4 

Eter 

(-) 

H 

(-) 

(+) 

(+) 

Agua: 

< C5 e um 

pouco de C6(+) 



> C5(-) 


Aldeidos e cetonas 

2,4-Dinitrofenilhidrazina 

Somente aldeidos Cetonas metila 

Reagente de Tollens Teste com iodoformio 

Acido cromico 

Compostos com alto conteudo de enol 

Teste com cloreto ferrico 
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MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Solugoes contendo 2,4-dinitrofenilhidrazina ou derivados formados a partir dela devem ser coloca- 
das em um recipiente para rejeitos designados para estes compostos. Qualquer solugao contendo cromo 
precisa ser descartada em recipiente para rejeitos especificamente identificados para esta finalidade. 
Descarte todas as solugoes contendo prata, acidificando-as com acido cloridrico a 5% e, em seguida, 
coloque-as em um recipiente para rejeitos designados para esta finalidade. Descarte todas as outras 
solugoes aquosas no recipiente destinado a rejeitos aquosos. Quaisquer compostos organicos restantes 
tern de ser descartados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 


TESTES DE CLASSIF I CAQA 0 

A maioria dos aldeidos e cetonas fomece um precipitado solido, com cor que varia do amarelo ao 
vermelho, quando misturada com 2,4-dinitrofenilhidrazina. Contudo, somente aldeidos irao reduzir 
cromo (VI) ou prata (I). Em decorrencia dessa diferenga de comportamento, voce pode diferenciar entre 
aldeidos e cetonas. 

2, 4-Dinitrofenilhidrazina 

ProcedimentO. Coloque uma gota do liquido desconhecido em um pequeno tubo de ensaio e adi- 
cione 1 mL do reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina. Se a substancia desconhecida for um solido, dissolva 
aproximadamente 10 mg (uma estimativa) e uma quantidade minima de etanol ou eter di(etileno glicol) 
dietilico a 95%, antes de adicionar o reagente. Agite a mistura intensamente. A maior parte dos alde¬ 
idos e cetonas resultara imediatamente em um precipitado com cor variando de amarelo a vermelho. 
Contudo, alguns compostos irao requerer ate quinze minutos ou, ate mesmo, um leve aquecimento, 
para que se forme um precipitado. Um precipitado indica um teste positivo. 

Compostos para teste. Aplique este teste em ciclo-hexanona, benzaldeido e benzofenona. 


■=t> ADVERTENCIA 


Existe a suspeita de que muitos derivados de fenil-hidrazina sao carcinogenicos (veja a 
Tecnica 1, Segao 1.4) e devem ser manipulados com cuidado. Evite o contato. 


Reagente. Dissolva 3,0 g de 2,4-dinitrofenilhidrazina em 15 mL de acido sulfurico concentrado. 
Em um bequer, adicione lentamente, sempre misturando, 23 mL de agua ate que o solido se dissolva. 
Adicione 75 mL de etanol a 95% a solugao aquecida, enquanto continua a agitar. Apos ter misturado 
completamente, filtre a solugao, se algum solido permanecer. Esse reagente precisa ser preparado na 
hora, cada vez que tiver de ser utilizado. 

Discussao 

A maioria dos aldeidos e cetonas forma um precipitado, mas os esteres geralmente nao dao este re- 
sultado. Assim, um ester normalmente pode ser eliminado por este teste. A cor da 2,4-dinitrofenilhidra- 
zona (o precipitado) formada, frequentemente, e uma orientagao referente a quantidade de conjugagao 
no aldeido ou cetona original. Cetonas nao conjugadas, como a ciclo-hexanona, fomecem precipitados 
amarelos, ao passo que cetonas conjugadas, como a benzofenona, dao precipitados de cor laranja a ver¬ 
melho. Compostos que sao altamente conjugados fornecem precipitados vermelhos. Contudo, o reagen¬ 
te 2,4-dinitrofenilhidrazina tern uma cor laranja avermelhada, e a cor de qualquer precipitado deve ser 
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julgada cautelosamente. Ocasionalmente, compostos que sao fortemente basicos ou fortemente acidos 
precipitam o reagente que nao reagiu. 



Aldeido 2,4-Dinitrofenilhidrazina 2,4-Dinitrofenilhidrazona 

ou Cetona 


Alguns alcoois alilicos e benzilicos dao esse resultado de teste porque o reagente pode oxida-los 
para aldeidos e cetonas, que, subsequentemente, reagem. Alguns alcoois podem ser contaminados com 
impurezas da carbonila, seja como resultado de seu metodo de sintese (redugao) ou como resultado 
de sua oxidagao pelo ar. Um precipitado formado a partir de pequenas quantidades de impurezas na 
solugao sera formado tambem em pequenas quantidades. Com cuidado, um teste que fornega apenas 
uma leve quantidade de precipitado normalmente pode ser ignorado. O espectro no infravermelho do 
composto devera estabelecer sua identidade e identificar quaisquer impurezas presentes. 

Teste de Tollens 

Pro cedi mento. O reagente deve ser preparado imediatamente antes de seu uso. Para preparar o 
reagente, misture 1 mL de solugao de Tollens A com 1 mL de solugao de Tollens B. Ocorrera a formagao 
de um precipitado de oxido de prata. Adicione uma solugao (10%) de amonia diluida (gota a gota) a 
mistura, o suficiente para dissolver um pouco o oxido de prata. O reagente preparado desse modo pode 
ser utilizado imediatamente para o teste seguinte. 

Dissolva uma gota de aldeido liquido ou 10 mg (aproximado) de um aldeido solido na quantida¬ 
de minima de eter dietilico di(etileno glicol). Adicione essa solugao, um pouco de cada vez, a 2-3 mL 
do reagente contido em um pequeno tubo de ensaio. Agite bem a solugao. Se um espelho de prata for 
depositado nas paredes internas do tubo de ensaio, o teste sera positivo. Em alguns casos, pode ser ne- 
cessario aquecer o tubo de ensaio em um banho de agua morna. 

Compostos para teste. Aplique este teste em benzaldeido, butanal (butiraldeido) e ciclo-hexanona. 


■=> ADVERTENCIA 


O reagente deve ser preparado imediatamente antes do uso e todos os resi'duos 
precisam ser descartados imediatamente apos o uso. Descarte quaisquer resi'duos 
acidificando-os com acido clorfdrico a 5% e, entao, colocando-os em um recipiente para 
rejeitos destinados a este proposito. Em repouso, o reagente tende a formar fulminato 
de prata, uma substancia muito explosiva. Solugoes contendo o reagente de Tollens 
misturado nunca devem ser armazenadas. 


Reagentes. Solugao A: dissolva 3,0 g de nitrato de prata em 30 mL de agua. Solugao B: prepare uma 
solucao de 10% de hidroxido de sodio. 

Discussao 

A maioria dos aldeidos reduz a solugao amoniacal de nitrato de prata para dar um precipitado de 
prata metalica. O aldeido e oxidado para um acido carboxilico: 
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RCHO + 2 Ag(NH 3 ) 2 OH-> 2 Ag + RCOO“NH 4 + + H 2 0 + NH 3 

Cetonas comuns nao fornecem um resultado positivo neste teste, que deve ser utilizado somente se ja 
houver sido demonstrado que o composto desconhecido e um aldeido ou uma cetona. 

Teste do acido cromico: teste alternative 


O ADVERTENCIA 


Existe a suspeita de que muitos compostos com cromo (VI) sao carcinogenicos. Se voce 
quiser executar este teste, primeiro, tale com seu professor. Frequentemente, o teste de 
Tollens ira distinguir facilmente entre aldeidos e cetonas, e voce deve fazer o teste em 
primeiro lugar. Se voce realizar o teste com acido cromico, certifique-se de utilizar luvas 
para evitar o contato com este reagente. 


Procedimento. Dissolva uma gota de um aldeido liquido ou 10 mg (aproximado) de um aldeido soli- 
do em 1 mL de acetona com grau reagente. Adicione varias gotas do reagente acido cromico, uma gota de 
cada vez, enquanto agita a mistura. Um teste positivo e indicado por um precipitado verde e uma perda 
da cor laranja do reagente. Com aldeidos alifaticos, RCHO, a solugao fica turva em cinco segundos, e um 
precipitado aparece em trinta segundos. Com aldeidos aromaticos, ArCHO, normalmente, leva de trinta a 
cento e vinte segundos para se formar um precipitado, mas com alguns deles, pode demorar ainda mais. 
Em alguns casos, contudo, e possivel descobrir que parte da cor laranja original pode permanecer com um 
precipitado verde ou marrom. Isso deve ser interpretado como um teste positivo. Em um teste negativo, 
podera se formar um precipitado de cor diferente do verde, em uma solu^ao laranja. 

Ao realizar o teste, certifique-se de que a acetona utilizada para o solvente nao da um teste positivo 
com o reagente. Adicione varias gotas do reagente acido cromico a algumas gotas da acetona reagente 
contida em um pequeno tubo de ensaio. Deixe a mistura em repouso por tres ou cinco minutos. Se ne- 
nhuma reagao tiver ocorrido ate esse momento, a acetona e suficientemente pura para se utilizar como 
solvente para o teste. Se o resultado for um teste positivo, tente com outro frasco de acetona. 

Compostos para teste . Aplique este teste em benzaldeido, butanal (butiraldeido) e ciclo-hexanona. 

Reagente. Dissolva 20 g de trioxido de cromo (Cr0 3 ) em 60 mL de agua fria em um bequer. 
Agitando, adicione lenta e cuidadosamente 20 mL de acido sulfurico concentrado a solugao. O reagente 
devera ser preparado na hora, sempre que necessario. 

Discussao 

Este teste tern como base o fato de que os aldeidos sao facilmente oxidados para o acido carboxilico 
correspondente, pelo acido cromico. O precipitado verde e em razao do sulfato de cromo. 

H + H + 

2 Cr0 3 + 2 H 2 0 2 H 2 Cr0 4 H 2 Cr 2 0 7 + H 2 0 

3 RCHO + H 2 Cr 2 0 7 + 3 H 2 S0 4 ->3 RCOOH + Cr 2 (S0 4 ) 3 + 4 H 2 0 

Laranja Verde 

Alcoois primarios e secundarios tambem sao oxidados por esse reagente (veja o Experimento 55H). 
Desse modo, este teste nao e util na identificagao de aldeidos a menos que ja tenha sido efetuada uma 
identificagao positiva do grupo carbonila. Aldeidos fornecem um resultado de teste para a 2,4-dinitrofe- 
nilhidrazina, ao passo que os alcoois nao o fazem. 
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Existem inumeros outros testes utilizados para detectar o grupo funcional aldefdo. A maior parte 
se baseia em uma oxidac^ao facilmente detectavel do aldeido para um acido carboxilico. Os testes mais 
comuns sao os de Tollens, de Fehling e de Benedict. Somente o teste de Tollens e descrito neste livro e, 
em geral, e considerado mais confiavel que o teste com acido cromico para aldeidos. 

Teste com iodoformio 

Procedimento. Prepare um banho com agua a 60-70 °C, em um bequer. Utilizando uma pipeta 
Pasteur, adicione seis gotas de um liquido desconhecido em um tubo de ensaio de 15 mm X 100 mm ou 
15 mm X 125 mm. Como alternativa, e possivel utilizar 0,06 g do solido desconhecido. Dissolva o com- 
posto liquido ou solido desconhecido em 2 mL de 1,2-dimetoxietano. Adicione 2 mL de solu^ao aquosa 
de hidroxido de sodio a 10% e coloque o tubo de ensaio no banho de agua quente. Em seguida, adicione 
4 mL de solugao de iodo-iodeto de potassio em por^oes de 1 mL ao tubo de ensaio. Tampe o tubo de 
ensaio e agite-o depois de adicionar cada porgao do reagente iodo. Aquega a mistura em um banho de 
agua quente por cerca de cinco minutos, agitando o tubo de ensaio ocasionalmente. E provavel que 
parte ou toda a cor escura do reagente de iodo seja descolorida. 

Se a cor escura do reagente iodo ainda estiver aparente apos o aquecimento, adicione uma solugao 
de hidroxido de sodio a 10% ate que a cor escura do reagente de iodo tenha sido eliminada. Agite a 
mistura no tubo de ensaio (tampado) durante a adigao de hidroxido de sodio. Nao e necessario tomar 
cuidado para evitar a adigao de hidroxido de sodio em excesso. 

Depois que a cor escura do iodo tiver sido descolorida, preencha o tubo de ensaio com agua ate 
atingir 2 cm do topo. Tampe o tubo de ensaio e agite-o com bastante forga. Deixe o tubo em repouso por, 
pelo menos, quinze minutos a temperatura ambiente. O surgimento de um precipitado de iodoformio 
amarelo-claro, CHI 3 , constitui um teste positivo, indicando que a substancia desconhecida e uma metil 
cetona ou um composto que e facilmente oxidado para uma metil cetona, como o 2-alcanol. Outras 
cetonas tambem irao descolorir a solugao de iodo, mas elas nao darao um precipitado de iodoformio, a 
menos que exista uma impureza de uma metil cetona presente na substancia desconhecida. 

O precipitado amarelo normalmente se deposita lentamente no fundo do tubo de ensaio. Algumas 
vezes, a cor amarela do iodoformio e encoberta por uma substancia preta. Nesse caso, tampe o tubo de 
ensaio e agite-o com bastante forga. Se a cor escura persistir, adicione mais solu^ao de hidroxido de so¬ 
dio e agite novamente o tubo de ensaio. Em seguida, deixe o tubo em repouso por, pelo menos, quinze 
minutos. Se houver alguma duvida se o solido e iodoformio, colete o precipitado em um funil de Hirsch 
e seque-o. O iodoformio se funde a 119-121 °C. 

Voce pode verificar, em algumas ocasioes, que a metilcetona da somente uma coloragao amarela a 
solugao, em vez de um precipitado amarelo distinto. Tenha cuidado ao tirar qualquer conclusao deste 
resultado. Portanto, e melhor depender da RMN de hidrogenio para confirmar a presenga de um grupo 
metila conectado diretamente ao grupo carbonila (simpleto a cerca de 2 ppm). 

Compostos para teste. Aplique este teste em 2-heptanona, 4-heptanona (dipropil cetona) e 
2 -pentanol. 

Reagentes. O reagente de iodo e preparado pela dissolu^ao de 20 g de iodeto de potassio e 10 g de iodo 
em 100 mL de agua. A solugao aquosa de hidroxido de sodio e preparada dissolvendo-se 10 g de hidroxido 
de sodio em 100 mL de agua. 

Discussao 

A base deste teste e a capacidade que determinados compostos tern de formar um precipitado de io¬ 
doformio quando tratados com uma solugao basica de iodo. As metilcetonas sao os tipos mais comuns de 
compostos que dao um resultado positivo neste teste. Contudo, um acetaldeido, CH 3 CHO, e alcoois com o 
grupo hidroxila na 2 a posigao da cadeia tambem dao um precipitado de iodoformio. Os 2-alcanois do tipo 
descrito sao facilmente oxidados para metilcetonas sob as condi^oes da reagao. O outro produto da rea^ao, 
alem do iodoformio, e o sal sodico ou potassico de um acido carboxilico. 
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OH 

o 

o 

0 


i 2 II 

I, II OH“ 

II 

-CH—CH 3 

issr R c ch 3 

-r7-> R-C-CI3- 

NaOH J 

-*• R—C—O- + HCI 3 

Um 2-alcanol 

Uma metilcetona 


Iodoform io 




(precipitado amarelo) 


Teste com cloreto ferrico 

Procedimento. Alguns aldeidos e cetonas, aqueles que tem um elevado conteudo de enol, forne- 
cem um teste com cloreto ferrico positivo, conforme descrito para os fenois, no Experimento 55F. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

O grupo carbonila, normalmente, e um dos grupos de absorgao mais fortes no espectro no infra¬ 
vermelho, com um intervalo muito amplo: 1800-1650 cm -1 . O grupo funcional aldeido tem absorgoes de 
estiramento C—H, que sao muito caractensticas: dois picos agudos que estao muito distantes da regiao 
comum para —C—H, =C—H ou =C—H. 


Aldeidos 

Cetonas 

Estiramento C = O em aproximadamente 

Estiramento C = O em aproximadamente 

1725 cm -1 e normal. 

1715 cm 1 e normal. 

1725-1685 cm' 1 .* 

1780-1665 cm- 1 .* 

O estiramento C—H (aldeido-CHO) tem duas 
bandas fracas em aproximadamente 2750 cm -1 e 
2850 cm- 1 . 



Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressondncia rnagnetica nuclear 

Os hidrogenios alfa para um grupo carbonila tem ressonancia na regiao entre 2 ppm e 3 ppm. O hi- 
drogenio de um grupo aldeido tem uma ressonancia caracteristica entre 9 ppm e 10 ppm. Em aldeidos, 
existe acoplamento entre o hidrogenio do aldeido e quaisquer hidrogenios alfa (J = 1-3 Hz). 

Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes sobre a RMN de hidrogenios. O RMN de carbono e des¬ 
crito na Tecnica 27. 


Derivados 

Os derivados de aldeidos e cetonas mais comuns sao as 2,4-dinitrofenilhidrazonas, oximas e semi- 
carbazonas. Os procedimentos para a prepara^ao desses derivados sao dados no Apendice 2. 


R 

\ 

C=0 + 
/ 

R 



♦ 


R 


\ 


C=N—NH 


R 


/ 



N0 2 + H 2 0 


2,4-Dinitrofenil-hidrazina 


2,4-Dinitrofenil-hidrazona 


A conjuga^ao move a absorgao para frequencias menores. A tensao do anel (cetonas ddicas) move a absorgao para frequendas maiores. 
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R 

C=0 + H 2 N—OH 


R 

> C=N—OH + HoO 

R 


Hidroxilamina 


Oxima 


R 

\ 

c=o + 

/ 

R 


O 


A 

H 2 N—NH NH 2 


> 


R 


\ 


O 

A 




C=N—NH NH 2 + H 2 0 


R 


Semicarbazida 


Semicarbazona 


55E 


Acidos carboxtlicos 


O 

■Am 


Os acidos carboxflicos sao detectaveis principalmente por suas caracteristicas de solubilidade. Eles 
sao soluveis em ambas as solugoes, a de hidroxido de sodio e de bicarbonato de sodio diluido. 


Caracteristicas de solubilidade Testes de classificagao 


HCl 

NaHC0 3 

NaOH 

h 2 so 4 

Eter 

pH de uma solugao aquosa 

(-) 

(+) 

(+) 

(+) 

(+) 

Bicarbonato de sodio 

Agua: 

A 

n 

On 

T 




Nitrato de prata 


> C6(-) 




Equivalente de neutralizagao 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todas as solugoes aquosas no recipiente designado para rejeitos aquosos. Quaisquer com- 
postos organicos restantes devem ser descartados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 
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TESTES DE CLASSIF I CAQA 0 
pH de uma solugao aquosa 

Procedimento. Se o composto for soluvel em agua, simplesmente prepare uma solugao aquosa e 
verifique o pH com o papel de pH. Se o composto for um acido, a solugao tera um pH baixo. Compostos 
que sao insoluveis em agua podem ser dissolvidos em etanol (ou metanol) e agua. Primeiro, dissolva o 
composto no alcool e, entao, adicione agua apenas ate que a solugao fique turva. Clareie a solugao adi- 
cionando algumas gotas do alcool e, entao, determine seu pH utilizando papel de pH. 

Bicarbonato de sodio 

Procedimento. Dissolva uma pequena quantidade do composto em uma solugao aquosa de bicarbona¬ 
to de sodio a 5%. Observe a solugao cuidadosamente. Se o composto for um acido, e possivel ver bolhas 
de dioxido de carbono se formarem. Em alguns casos com solidos, a evolugao de dioxido de carbono 
pode nao ser tao obvia. 

RCOOH + NaHC0 3 -> RCOCTNa* + H 2 C0 3 (instavel) 

H2CO3- > CO2 + H2O 


Nitrato de prata 

Procedimento. Os acidos podem dar um teste falso com nitrato de prata, conforme descrito no 
Experimento 55B. 

Equivalente de neutralizagao (opcional) 

Procedimento. Pese com precisao (com ate tres algarismos significativos) aproximadamente 0,2 
g do acido e coloque em um frasco de Erlenmeyer de 125 mL. Dissolva o acido em cerca de 50 mL de 
agua ou etanol aquoso (nao e preciso que o acido se dissolva completamente, porque ele ira se dissolver 
quando for titulado). Titule o acido utilizando uma solugao de hidroxido de sodio de concentragao em 
quantidade de materia conhecida (aproximadamente 0,1 mol L _1 ) e um indicador fenolftaleina. 

Calcule o equivalente de neutralizagao (EN) por meio da equagao a seguir 

acido em mg 

EN = - - - 

concentragao em quantidade de materia de NaOH X mL de NaOH adicionado 

O EN e identico a massa equivalente do acido. Se o acido tiver somente um grupo carboxila, o equi¬ 
valente de neutralizagao e a massa molecular do acido sao identicos. Se o acido tiver mais que um grupo 
carboxila, o equivalente de neutralizagao e igual a massa molecular do acido dividida pelo numero de 
grupos carboxila, isto e, a massa equivalente. O EN pode ser utilizado de modo muito semelhante a um 
derivado para identificar um acido especifico. 

Alguns fenois sao suficientemente acidos para se comportarem como acidos carboxilicos. Isso e 
especialmente verdadeiro para aqueles que sao substituidos com grupos retiradores de eletrons, nas 
posigoes orto e para de um anel. Esses fenois, contudo, geralmente, podem ser eliminados pelo teste com 
cloreto ferrico (veja o Experimento 55F) ou pela espectroscopia (os fenois nao tern grupo carbonil). 
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Espectroscopia 

Infravermelho 

O estiramento C = Oe muito forte e, frequentemente, amplo,na regiao entre 1725 cm -1 e 1690 cm 1 . 
O estiramento O—H apresenta uma absorgao muito larga na regiao entre 3300 cm -1 e 2500 cm -1 ; ele 
geralmente se sobrepoe a regiao de estiramento CH. 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressondncia magnetica nuclear 

O proton de um acido de um grupo —COOH normalmente tern ressonancia perto de 12,0 ppm. 
Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes. A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 

Derivados 

Os derivados de acidos, em geral, sao amidas e sao preparadas por meio do cloreto de acido cor- 
respondente: 


O 

R—C—OH + SOCl 2 


O 

■> R—C—Cl + S0 2 + HC1 


Os derivados mais comuns sao as amidas, as anilidas e p-toluididas. 


O 

II 

R—C—Cl + 2 NH 4 OH 

Amonia (aq.) 


o 

R—C—NH 2 + 2 H 2 0 + NH 4 CI 

Amida 



> 



+ HCl 


Anilina 


Anilida 


o 

R—C—Cl + CH 3 



p-Toluidina 


o 

R—C—NH- 


-CH 3 + HCl 


p-Toluidina 


Os procedimentos para a preparagao desses derivados sao dados no Apendice 2 . 
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55F 


Fenois 



Assim como os acidos carboxilicos, os fenois sao compostos acidos. Contudo, exceto para os fenois 
nitrossubstituidos (discutidos na se^ao que trata de solubilidades), eles nao sao tao acidos como os aci¬ 
dos carboxilicos. O pKa de um fenol tipico e 10, ao passo que o pK a de um acido carboxilico normalmen- 
te e proximo de 5. Assim, em geral, os fenois nao sao soluveis na solucao pouco basica de bicarbonato 
de sodio, mas se dissolvem na solucao de hidroxido de sodio, que e mais fortemente basica. 


Caracteristicas de solubilidade 


Testes de classificagao 


HC1 NaHCO, 


H 


(-) 


NaOH 

(+) 


h 2 so 4 


(+) 


Eter 

(+) 


Agua: a maioria e insoluvel, embora o proprio 
fenol e os nitrofenois sejam soluveis. 


Anion de fenolato colorido 

Cloreto ferrico 

Teste com Ce(IV) 
Bromo/agua 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todas as solugoes aquosas no recipiente designado para rejeitos aquosos. Quaisquer com¬ 
postos organicos restantes precisam ser descartados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 


TESTES DE CLASSIFICAQA 0 
Solugao de hidroxido de sodio 

Com fenois que apresentam um alto grau de conjugagao possivel em sua base conjugada (o ion fenola¬ 
to), em geral, o anion e colorido. Para observar a cor, dissolva uma pequena quantidade do fenol em solugao 
aquosa de hidroxido de sodio a 10%. Alguns fenois nao produzem cor. Outros tern um anion insoluvel e 
fomecem um precipitado. Os fenois mais acidos, como os nitrofenois, tendem mais para anions coloridos. 

Cloreto ferrico 

Procedimento. Adicione cerca de 50 mg do solido desconhecido (2 mm ou 3 mm distante da extre- 
midade de uma espatula) ou cinco gotas do liquido desconhecido a 1 mL de agua. Agite a mistura 
com uma espatula, de modo que o maximo possivel da substancia desconhecida se dissolva em agua. 
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Adicione a mistura varias gotas de uma solu<;ao aquosa de cloreto ferrico a 2,5%. A maior parte dos 
fenois soluveis em agua produz uma cor vermelha intensa, azul, violeta ou verde. Algumas cores sao 
transitorias e pode ser necessario observar a solugao cuidadosamente a medida que as solugoes sao mis- 
turadas. A formagao de uma cor geralmente e imediata, mas a cor pode nao durar um grande perlodo. 
Alguns fenois nao fornecem um resultado positivo neste teste, por isso, um teste negativo nao deve ser 
considerado tao significativo sem outra evidencia adequada. 

Composto para teste. Aplique este teste em fenol. 

Discussao 

As cores observadas neste teste resultam da formagao de um complexo dos fenois com o ion Fe (III). 
Os compostos de carbonila que tern um alto conteudo de enol tambem fornecem um resultado positivo 
neste teste. O teste com cloreto ferrico funciona melhor com fenois soluveis em agua. Um teste mais 
confiavel, especialmente para fenois insoluveis em agua, e o teste com Ce (IV). 

Teste com Cerio (IV) 

Adicione 3 mL de 1,2-dimetoxietano a 0,5 mL do reagente Cerio (IV) em um tubo de ensaio seco. 
Agite suavemente a solugao para que seja misturada completamente e, entao, adicione quatro gotas 
de um composto liquido para ser testado. Se voce tiver um solido, pode adicionar diretamente al¬ 
guns miligramas do solido a solugao. Ocorrera a dissolugao suficiente para testar se um grupo —OH 
esta presente. Agite suavemente a mistura e observe uma mudanga de cor imediata, de uma solugao 
amarelo alaranjado a um vermelho alaranjado ou um vermelho-escuro, indicando a presenga de um 
fenol. O fenol nao substituido, C 6 H 5 -OH, forma um precipitado marrom-escuro. Outros fenois devem 
produzir uma solugao vermelho escuro. 

Compostos para teste. Aplique este teste ao p-naftol (2-naftol). 

Reagente. Prepare uma solugao de acido nitrico 2 mol L _1 diluindo 12,8 mL de acido nitrico con- 
centrado ate chegar a 100 mL, com agua. Dissolva 8 g de nitrato de amonio cerico [Ce(NH 4 ) 2 (N0 3 )J em 
20 mL da solu^ao de acido nitrico. 

Discussao 

O teste com Ce (IV) oferece um modo mais confiavel para se detectar a presenga do grupo hidro- 
xila em fenois insoluveis em agua do que o teste com cloreto ferrico. Uma vez que os alcoois tambem 
produzem uma mudanga de cor com este reagente, primeiro, e preciso distinguir entre alcoois e fenois 
determinando-se o comportamento de solubilidade de seu composto. Os fenois devem ser soluveis em 
hidroxido de sodio, ao passo que os alcoois nao se dissolvem em hidroxido de sodio aquoso. 

Agua de bromo 

Procedimento. Prepare uma solugao aquosa 1% da substancia desconhecida e, em seguida, adi¬ 
cione uma solugao saturada de bromo em agua, gota a gota, enquanto agita, ate que a cor do bromo nao 
mais seja descolorida. Um teste positivo e indicado pela precipitagao de um produto de substituigao, ao 
mesmo tempo em que a cor de bromo do reagente e descolorida. 

Composto para teste. Aplique este teste em uma solugao aquosa de fenol a 1%. 

Discussao 

Compostos aromaticos com substituintes ativadores do anel produzem um teste positivo com 
bromo em agua. Esta e uma reagao de substituigao aromatica que introduz atomos de bromo no anel 
aromatico, nas posigoes orto e para ao grupo hidroxila. Todas as posigoes disponiveis geralmente sao 
substituidas. O precipitado e o fenol bromado, que, normalmente, e insoluvel por causa de sua grande 
massa molecular. 
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+ 2 Br 2 -► 


+ 2 HBr 


Outros compostos que geram um resultado positivo com este teste incluem os aromaticos, que tem 
substituintes ativadores diferentes da hidroxila. Estes compostos incluem anilinas e alcoxi-aromaticos. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

O estiramento O—H e observado proximo de 3400 cm 1 . 

O estiramento C—O e observado proximo de 1200 cm -1 . 

As tipicas absorgoes do anel aromatico entre 1600 cm -1 e 1450 cm -1 tambem sao encontradas. O 
C—H aromatico e observado per to de 3100 cm -1 . 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressonancia magnetica nuclear 

Protons aromaticos sao observados proximo de 7 ppm. O proton da hidroxila tem uma posi^ao de 
ressonancia que depende da concentragao. 

Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes. A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 

Derivados 

Os fenois formam os mesmos derivados que os alcoois (veja o Experimento 55H). Eles formam 
uretanos na reagao com isocianatos. Os feniluretanos sao utilizados por alcoois e os a-naftiluretanos sao 
mais uteis para os fenois. Assim como os alcoois, os fenois produzem 3,5-dinitrobenzoatos. 



Isocianato de a-naftila 


Um a-naftiluretano 



Cloreto de 3,5-dinitrobenzoi'la 


Um 3,5-dinitrobenzoato 







Em varios casos, o reagente agua de bromo produz bromo solido derivado de fenois. Estes deri¬ 
vados solidos podem ser utilizados para caracterizar um fenol desconhecido. Os procedimentos para a 
preparagao desses derivados sao dados no Apendice 2. 
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55G 


Antinas 



As aminas sao mais bem detectadas por seu comportamento de solubilidade e sua basicidade. Elas 
sao os unicos compostos basicos fornecidos para este experimento. Portanto, assim que o composto ti- 
ver sido identificado como uma amina, o principal problema e decidir se ela e primaria (1°), secundaria 
(2°) ou terciaria (3°). Em geral, isso pode ser decidido por testes com acido nitroso ou por espectroscopia 
no infravermelho. 


Caracteristicas de solubilidade Testes de classificagao 


HCl 

NaHCOj 

NaOH 

h 2 so 4 

Eter 

pH de uma solugao aquosa 

(+) 

(-) 

H 

(+) 

(+) 

Teste de Hinsberg 

Agua: 

< C6(+) 




Teste com acido nitroso 


> C6(-) 




Cloreto de acetila 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Os residuos do teste com acido nitroso devem ser despejados em um recipiente para dejetos contendo 
acido cloridrico 6 mol L" 1 . Descarte todas as solugoes aquosas no recipiente destinado a dejetos aquosos. 
Quaisquer compostos organicos restantes devem ser descartados no recipiente apropriado para dejetos 
organicos. 


TESTES DE CLASS I FICAQA 0 
Teste com acido nitroso 

Procedimento. Dissolva 0,1 g de uma amina em 2 mL de agua, ao qual foram adicionadas oito gotas 
de acido sulfurico concentrado. Utilize um tubo de ensaio grande. Em geral, e formada uma quantidade 
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consideravel de solido na reagao de uma amina com acido sulfurico. E provavel que esse solido seja o sal 
sulfato de amina. Adicione cerca de 4 mL de agua para ajudar a dissolver o sal. Nenhum solido restante 
ira interferir com os resultados deste teste. Esfrie a solugao a 5 °C ou menos, em um banho de gelo. Alem 
disso, esfrie 2 mL de nitrito de sodio aquoso a 10% em outro tubo de ensaio. Em um terceiro tubo de 
ensaio, prepare uma solugao de 0,1 g de (3-naftol a 10% em 2 mL de hidroxido de sodio aquoso, e coloque 
em um banho de gelo para esfriar. Adicione a solugao de nitrito de sodio frio, gota a gota, mantendo 
a agitagao, a solugao de amina resfriada. Observe se ha bolhas de gas nitrogenio. Tenha cuidado para 
nao confundir a evolugao do gas nitrogenio incolor com a evolugao do gas oxido de nitrogenio, de cor 
marrom. A substancial evolugao de gas a 5 °C ou menos indica uma amina alifatica primaria, RNH 2 . A 
formagao de um oleo amarelo ou de um solido, geralmente, indica uma amina secundaria, I^NH. Ou as 
aminas terciarias nao reagem ou elas se comportam como aminas secundarias. 

Se nao houver nenhuma ou se houver pouca formagao de gas a 5 °C, pegue metade da solugao e 
aquega-a lentamente, a temperatura ambiente. As bolhas de gas nitrogenio a essa temperatura elevada 
indicam que o composto original era um aromatico primario, ArNH r Pegue a outra metade da solugao 
e, gota a gota, adicione a solugao de p-naftol em base. Se ocorrer a precipitagao de um corante verme- 
lho, foi demonstrado conclusivamente que as substancias desconhecidas sao um aromatico primario, 
ArNH 2 . 

CompostQS para teste. Aplique este teste com anilina, N-metilanilina e butilamina. 


■=> ADVERTENCIA 


Os produtos desta reagao podem incluir as nitrosaminas, as quais se suspeita que se- 
jam carcinogenicas. Evite o contato e descarte todos os resfduos despejando-os em um 
recipiente para rejeitos contendo acido clori'drico 6 mol L~\ 


Discussao 

Antes de fazer este teste, voce precisa provar definitivamente, por algum outro metodo, que a 
substancia desconhecida e uma amina. Muitos outros compostos reagem com o acido nitroso (fenois, 
cetonas, tiois, amidas), e um resultado positivo com um deles pode levar a uma interpretagao incorreta. 

O teste e mais bem utilizado para distinguir aminas aromaticas primarias e aminas alifaticas prima- 
rias de aminas secundarias e terciarias, e tambem diferencia aminas primarias aromaticas e alifaticas. 
Mas ele nao pode distinguir entre aminas secundarias e terciarias. Sera necessario utilizar a espectros- 
copia no infravermelho para fazer a distingao entre aminas secundarias e terciarias. As aminas alifaticas 
primarias perdem gas nitrogenio em baixas temperaturas, sob as condigoes deste teste. As aminas aro¬ 
maticas produzem um sal de diazonio mais estavel e nao perdem nitrogenio ate que a temperatura au- 
mente. Alem disso, sais de diazonio aromaticos produzem um corante vermelho azo quando o p-naftol 
e adicionado. Aminas secundarias e terciarias produzem compostos nitrosos amarelos, que podem ser 
soluveis ou podem ser oleos ou solidos. Muitos compostos nitrosos tern demonstrado ser carcinogeni- 
cos. Evite o contato e descarte imediatamente todas essas solugoes em um recipiente para rejeitos que 
seja apropriado. 


HNO , 

R—NH 2 2 » R—N=N: -► R + + : N=N : 

Alifatico Ion diazonio Gas nitrogenio 

(instavel a 5 °C) 
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Ar + + :N=N: 



Qualquer amina secundaria Derivado nitroso 


Teste de Hinsberg 

Um tradicional metodo para classificar aminas e o teste de Hinsberg. Uma discussao sobre este 
teste pode ser encontrada nos livros abrangentes relacionados antes do Experimento 55A. Descobrimos 
que a espectroscopia no infravermelho e um metodo mais confiavel para distinguir entre aminas prima¬ 
rias, secundarias e terciarias. 

pH de uma solugao aquosa 

Procedimento. Se o composto for soluvel em agua, simplesmente prepare uma solugao aquosa e 
verifique o pH com papel de pH. Se o composto for uma amina, ela sera basica e a solugao tera um pH 
elevado. Compostos que sao insoluveis em agua podem ser dissolvidos em etanol-agua ou 1,2-dimeto- 
xietano-agua. 

Cloreto de acetila 

Procedimento. Aminas primarias e secundarias fornecem um resultado positivo para o tes¬ 
te com cloreto de acetila (liberagao de calor). Este teste e descrito para alcoois no Experimento 55H. 
Cuidadosamente, adicione gota a gota o cloreto de acetila a amina lfquida. Essa reagao pode ser muito 
exotermica e violenta! Quando a mistura de teste for diluida em agua, aminas primarias e secundarias 
geralmente dao um derivado solido da acetamida; as aminas terciarias nao. 

Compostos para teste. Aplique este teste com anilina e butilamina. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

Estiramento N—H. As aminas primarias alifaticas e aromaticas mostram duas absorgoes (dupleto 
em razao de estiramentos simetricos e assimetricos) na regiao 3500-3300 cm -1 . Aminas secundarias mos¬ 
tram uma unica absorgao nessa regiao. Aminas terciarias nao tern ligagoes N—H. 

Deformagao N—H. As aminas primarias tern uma forte absorgao em 1640-1560 cm -1 . As aminas 
secundarias apresentam uma absorgao em 1580-1490 cm -1 . As aminas aroma ticas mostram faixas tipicas 
para o anel aromatico na regiao 1600-1450 cm -1 . 
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O C—H aromatico e observado perto de 3100 cm \ 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressonancia magnetica nuclear 

A posigao de ressonancia de hidrogenios da amina e extremamente variavel. A ressonancia tambem 
pode ser muito larga (acoplamento quadripolar). As aminas aromaticas dao ressonancias perto de 7 ppm 
por causa dos hidrogenios do anel aromatico. 

Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes. A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 

Derivados 

Os derivados de aminas mais facilmente preparados sao as acetamidas e as benzamidas. Esses 
derivados funcionam bem para as aminas primarias e secundarias, mas nao para as aminas terciarias. 

O O 

ii ii 

CH 3 —C—Cl + RNH 2 -► CH 3 —C—NH—R + HC1 

Cloreto de acetila Uma acetamida 



Cloreto de benzoila Uma benzamida 


O derivado mais geral que pode ser preparado e o sal de acido picrico, ou picrato, de uma amina. 
Esse derivado pode ser utilizado para aminas primarias, secundarias e terciarias. 

Tome muito cuidado quando trabalhar com solugoes saturadas de acido picrico, pois ele pode de- 
tonar quando aquecido acima de 300 °C! Tambem se sabe que ele explode quando e aquecido rapida- 
mente. Por essa razao, recomenda-se, com veemencia, que voce fale com seu professor antes de preparar 
esse derivado. 



no 2 


Acido picrico 


cr 


no 2 i, no 2 


r 3 nh 4 


no 2 

Urn picrato 


Para aminas terciarias, o sal metiodeto, em geral, e util. 

CH 3 I + R 3 N:-> CH 3 — NR 3 + r 

Um metiodeto 


Os procedimentos para a preparagao de derivados a partir de aminas podem ser encontrados no 
Apendice 2. 
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55H 


Alcoois 


Alcoois sao compostos neutros. As unicas outras classes de compostos neutros utilizadas neste experi¬ 
mento sao os aldeidos, cetonas e esteres. Os alcoois e esteres geralmente nao produzem um teste positi- 
vo para a 2,4-dinitrofenilhidrazina; os aldeidos e cetonas sim. Os esteres nao reagem com o CE (IV) ou 
cloreto de acetila, ou com o reagente de Lucas, como os alcoois fazem, e eles sao facilmente distinguidos 
dos alcoois, tendo isso como base. Alcoois primarios e secundarios sao facilmente oxidados; os esteres e 
alcoois terciarios nao sao. Uma combinagao do teste de Lucas e do teste com acido cromico ira diferen- 
ciar entre os alcoois primarios, secundarios e terciarios. 


(P) rch 2 oh 



R 

CH—OH 

/ 


R 

I 

C 

R 


OH 


Caracteristicas de solubilidade Testes de classificagao 


HCl 

NaHC0 3 

NaOH 

h 2 so 4 

Eter 

Teste com cerio (IV) 

(-) 

(-) 

H 

(+) 

(+) 

Cloreto de acetila 

Agua: 

< C6(+) 




Teste de Lucas 


> C6(-) 




Teste com acido cromico 


Teste com iodoformio 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Qualquer solugao contendo cromo precisa ser descartada colocando-a em um recipiente especifica- 
mente identificado para o descarte de rejeitos de cromo. Descarte todas as outras solugoes aquosas no 
recipiente designado para rejeitos aquosos. Quaisquer compostos organicos restantes tern de ser descar- 
tados no recipiente apropriado para rejeitos organicos. 
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TESTES DE CLASSIF I CAQA 0 
Teste com cerio (IV) 

Procedimento para compostos soluveis ou parcialmente soluveis em agua. Adidone 3 mL de agua a 0,5 mL do 

reagente cerio (IV) em um tubo de ensaio. Agite delicadamente a solugao para que seja completamente misturada 
e, entao, adicione quatro gotas do composto a ser testado. Agite delicadamente a mistura e observe uma imediata 
mudanga de cor de uma solu^ao amarelo alaranjado para uma cor vermelho alaranjado ou vermelho escuro, indi- 
cando a presents de um grupo —OH em um alcool ou um fenol. O fenol forma um precipitado marrom-escuro. 

Compostos para teste. Aplique este teste em 1 -butanol, 2 -pentanol, 2 -metil- 2 -butanol, fenol, buta- 
nal, ciclohexanona e acetato de etila. 

Procedimento para compostos insoluveis em agua. Adicione 3 mL de 1,2-dimetoxietano a 0,5 mL do 

reagente cerio (IV) em um tubo de ensaio seco. Agite delicadamente a solu^ao para que seja misturada 
completamente e, entao, adicione quatro gotas de um composto liquido a ser testado. Se voce tiver um 
solido, pode adicionar diretamente alguns miligramas do solido a solu^ao. Uma quantidade suficiente 
sera dissolvida para testar se um grupo—OH esta presente. Agite delicadamente a mistura e observe uma 
imediata mudanga de cor de uma solugao amarelo alaranjado para um marrom avermelhado, indicando 
a presen^a de um alcool ou fenol. 

Compostos para teste. Aplique este teste em 1 -octanol p-naftol ( 2 -naftol) e acido benzoico. 
Reagente. Prepare uma solugao de acido nitrico 2 mol L _1 diluindo 12,8 mL de acido nitrico con- 
centrado com 100 mL de agua. Dissolva 8 g de nitrato de amonio cerico [Ce(NH 4 ) 2 (N0 3 ) 6 ] em 20 mL da 
solugao de acido nitrico diluido. 

Discussao 

Os alcoois e fenois primarios, secundarios e terciarios formam complexos coloridos na proporgao de 
1:1, com CE (IV) e constitui uma excelente maneira de detectar grupos hidroxila. Contudo, isso e limitado 
a compostos a nao mais do que dez atomos de carbono. Infelizmente, o teste nao pode distinguir entre 
alcoois primarios, secundarios e terciarios. O teste de Lucas ou o teste com oxido de cromo tern de ser uti- 
lizado para esse proposito. Esteres, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos simples nao modificam a cor do 
reagente e dao um teste negativo com o reagente CE (IV). Desse modo, esteres e outros compostos neutros 
podem ser distinguidos dos alcoois por meio deste teste. As aminas produzem um precipitado branco flo- 
culento, com esse reagente. As solugoes de cerio podem oxidar alcoois, mas isso geralmente ocorre quando 
a solugao e aquecida ou quando o alcool esta em contato com o reagente por longos periodos. 

Cloreto de acetila 

Procedimento. Adicione cuidadosamente cerca de cinco a dez gotas de cloreto de acetila, gota a 
gota, a aproximadamente 0,25 mL do alcool liquido contido em um pequeno tubo de ensaio. A evolugao 
do calor e do gas cloreto de hidrogenio indica uma rea^ao positiva. Verifique a evolu^ao de HC1 com 
um pedago de papel umido de tornassol azul. O cloreto de hidrogenio fara o papel de tornassol ficar 
vermelho. As vezes, adicionar agua fara precipitar o acetato. 

Compostos para teste. Aplique este teste com o 1 -butanol. 

Discussao 

Cloretos de acidos reagem com alcoois para formar esteres. O cloreto de acetila forma esteres de acetato. 

O O 


CH 3 —C—Cl + ROH 


>CH 3 — C—O—R + HC1 






Experiments 55H ■ Alcoois 799 


Normalmente, a reagao e exotermica e o calor produzido e facilmente detectado. Os fenois re- 
agem com cloretos de acidos da mesma forma que os alcoois reagem. Assim, os fenois devem ser 
eliminados como possibilidade, antes de se tentar fazer este teste. As aminas tambem reagem com 
o cloreto de acetila para produzir calor (veja a Experimento 55G). Este teste nao funciona bem com 
alcoois solidos. 

Teste de Lucas 

Pro cedi mentO. Coloque 2 mL do reagente de Lucas em um pequeno tubo de ensaio e acrescente 
tres a quatro gotas do alcool. Tampe o tubo de ensaio e agite-o com bastante forga. Alcoois terciarios (3°), 
benzilicos e alflicos formam uma turvagao imediata na solu^ao a medida que o haleto de alquila insolu- 
vel se separa da solugao aquosa. Depois de um curto periodo, o haleto de alquila imiscivel pode formar 
uma camada separada. Alcoois secundarios (2°) produzem uma turvagao apos dois a cinco minutos. 
Alcoois primarios (1°) se dissolvem no reagente para formar uma solugao clara (sem turvagao). Talvez 
seja necessario aquecer levemente alguns alcoois secundarios para estimular a reagao com o reagente. 


♦ NOTA 


Este teste funciona somente para alcoois que sao soluveis no reagente. Geralmente, isso 
significa que alcoois com mais de seis atomos de carbono nao podem ser testados. 


Compostos para teste. Aplique este teste com 1-butanol (alcool n-butilico), 2-butanol (alcool 
sec-butilico) e 2-metil-2-propanal (alcool f-butilico). 

Reagente. Resfrie 10 mL de acido cloridrico concentrado em um bequer, utilizando um banho de 
gelo. Enquanto continua a resfriar e agitar, dissolva no acido 16 g de cloreto de zinco anidro. 

Este teste depende do surgimento de um cloreto de alquila como uma segunda camada insoluvel 
quando um alcool e tratado com uma mistura de acido cloridrico e cloreto de zinco (reagente de Lucas): 

ZnCl 2 

R—OH + HC1-> R—Cl + H 2 0 


Os alcoois primarios nao reagem a temperatura ambiente; portanto, o alcool e visto simplesmente como 
um meio para dissolver. Os alcoois secundarios reagem lentamente, ao passo que os alcoois terciarios, ben¬ 
zilicos e alilicos reagem instantaneamente. Essas reatividades relativas sao explicadas na mesma base que a 
reagao de nitrato de prata, que e discutida no Experimento 55B. Carbocations primarios sao instaveis e nao 
se formam sob as condi^oes deste teste; assim, nao sao observados resultados para os alcoois primarios. 


R 

i 

R—C—OH + ZnCl 2 -► 

I 

R 


R 

5 + 8 “ 

R—C—O-ZnCH 

I I 

R H 


R ' 

l + 

R—C + 
R J 


ci 


R 

I 

-►R—C—Cl 

I 

R 


O teste de Lucas nao funciona bem com alcoois solidos ou alcoois liquidos contendo seis ou mais 
atomos de carbono. 
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Teste com acido cromico: teste alternativo 


•=> ADVERTENCIA 


Existe a suspeita de muitos compostos de cromo (VI) serem carcinogenicos. Se voce 
quiser realizar este teste, primeiro, tale com seu professor. O teste de Lucas ira distinguir 
entre os alcoois 1°, 2° e 3°, e deve ser feito em primeiro lugar. Se voce efetuar o teste 
com acido cromico, certifique-se de usar luvas para evitar o contato com este reagente. 


Procedimento. Dissolva uma gota de um alcool liquido ou cerca de 10 mg de um alcool solido em 
1 mL de acetona com grau reagente. Adicione uma gota do reagente acido cromico, e anote o resulta- 
do que ocorre dentro de dois segundos. Um teste positivo para um alcool primario ou secundario e o 
surgimento de uma cor azul esverdeada. Alcoois terciarios nao produzem o resultado do teste em dois 
segundos, e a solugao permanece com a cor laranja. Para garantir que o solvente acetona seja puro e nao 
produza um teste com resultado positivo, adicione uma gota de acido cromico a 1 mL de acetona que 
nao tenha uma substancia desconhecida dissolvida nela. A cor laranja do reagente devera persistir por, 
pelo menos, tres segundos. Caso contrario, devera ser utilizado um novo frasco de acetona. 

Compostos para teste. Aplique este teste com 1-butanol (alcool n-butilico), 2-butanol (alcool sec-buti- 
lico) e 2-metil-2-propanol (alcool f-butilico). 

Reagente. Dissolva 20 g de trioxido de cromo (Cr0 3 ) em 60 mL de agua fria em um bequer. 
Adicione uma barra magnetica de agitagao a solugao. Enquanto mantem a agitagao, adicione, lenta e 
cuidadosamente, 20 mL de acido sulfurico concentrado a solugao. Este reagente deve ser preparado na 
hora, cada vez que for necessario. 

Discussao 

Este teste tern como base a redugao do cromo (VI), que tern cor laranja, para o cromo(III), que e ver- 
de, quando um alcool e oxidado pelo reagente. A mudan^a de cor do reagente, do laranja para o verde, 
representa um teste positivo. Alcoois primarios sao oxidados pelo reagente para acidos carboxilicos; 
alcoois secundarios sao oxidados para cetonas. 

2 Cr0 3 + 2 H 2 0 2 H 2 Cr0 4 i ^A H 2 Cr 2 0 7 + H 2 0 

H 

I Cr,0 7 2 “ Cr,0 7 2 “ 

R — C — H 2 7 ► R—C— H 2 7 ► R — C — OH 

I II II 

OH O O 

Alcoois primarios 


H 

R—c—R Cr2 ° 72 ► R—c—R 

OH O 

Alcoois secundarios 


Embora os alcoois primarios sejam, primeiramente, oxidados para aldeidos, os aldeidos sao ainda 
mais oxidados para acidos carboxilicos. A capacidade do acido cromico de oxidar aldeidos, mas nao 
cetonas, e considerada como vantagem em um teste que utiliza acido cromico para distinguir entre 
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aldeidos e cetonas (veja o Experimento 55D). Alcoois secundarios sao oxidados para cetonas, mas nao 
alem disso. Alcoois terciarios, efetivamente, nao sao oxidados pelo reagente; portanto, este teste pode 
ser utilizado para distinguir alcoois primarios e secundarios de alcoois terciarios. Diferentemente do 
teste de Lucas, este teste pode ser utilizado com alcoois, independentemente da massa molecular e 
da solubilidade. 


Teste com iodoformio 

Os alcoois com o grupo hidroxila na 2 a posigao da cadeia resultam em um teste de iodoformio po- 
sitivo. Veja a discussao no Experimento 55D. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

Estiramento O-H. De media a forte e, geralmente, larga, a absorgao ocorre na regiao 3600-3200 
cm -1 . Em solugoes diluidas ou com pequena ligagao de hidrogenio, existe uma intensa absor^ao per to de 
3600 cm -1 . Em solu^oes mais concentradas, ou com uma consideravel liga^ao de hidrogenio, existe uma 
ampla absorgao perto de 3400 cm -1 . Algumas vezes, as duas faixas aparecem. 

Estiramento C-O. Existe uma forte absorgao na regiao 1200-1500 cm -1 . Alcoois primarios absorvem 
mais perto de 1050 cm -1 ; alcoois terciarios e fenois absorvem perto de 1200 cm 1 . Alcoois secundarios 
absorvem no meio desse intervalo. 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressonancia magnetica nuclear 

A ressonancia da hidroxila e extremamente dependente da concentragao, mas geralmente e en- 
contrada entre 1 ppm e 5 ppm. Sob condigoes normais, o hidrogenio da hidroxila nao se acopla com os 
hidrogenios nos atomos de carbono adjacentes. 

Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes. A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 

Derivados 

Os derivados mais comuns para os alcoois sao os esteres de 3,5-dinitrobenzoato e os feniluretanos. 
Ocasionalmente, os a-naftiluretanos (Experimento 55F) tambem sao preparados, mas esses ultimos de¬ 
rivados sao mais frequentemente utilizados para fenois. 



Cloreto de 3,5 - dinitrobenzoila 


0,N 


/ \ 


O 

II 

-c—O—R + HC1 


0?N 


Um 3,5 - dinitrobenzoato 



+ roh —► 



Isocianato de fenila 


Um feniluretano 


Os procedimentos para preparar esses derivados sao apresentados no Apendice 2. 
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551 


Esteres 


O 

II 

c 

\>—R' 

Os esteres sao formalmente considerados "derivados" do acido carboxilico correspondente. 
Frequentemente, eles sao sintetizados a partir do acido carboxilico e do alcool apropriados: 

H + 

R—COOH + R'-OH , R— COOR' + H 2 0 

Desse modo, os esteres, algumas vezes, sao considerados compostos de uma parte acido e uma 
parte alcool. 

Apesar de os esteres, assim como os aldeidos e cetonas, serem compostos neutros que tern um gru- 
po carbonila, em geral, nao fornecem um resultado de teste positivo para a 2,4-dinitrofenilhidrazina. 
Os dois testes mais comuns para a identificagao de esteres sao o teste de hidrolise basica e o teste com 
hidroxamato ferrico. 


Caracteristicas de solubilidade Testes de classificagao 


HCl 

NaHC0 3 

NaOH 

h 2 so 4 

Eter 

Teste com hidroxamato ferrico 

(-) 

H 

H 

(+) 

(+) 

Hidrolise basica 


Agua: < C4(+) 
> C5(-) 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Solugoes contendo hidroxilamina ou seus derivados devem ser colocados em um bequer contendo 
acido cloridrico 6 mol L _1 . Descarte quaisquer outras solugoes aquosas no recipiente designado para 
rejeitos aquosos. Quaisquer compostos organicos remanescentes devem ser descartados no recipiente 
apropriado para rejeitos organicos. 
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TESTES DE CLASSIFICAQA 0 
Teste com hidroxamato ferrico 

Procedimento. Antes de iniciar, e necessario determinar se o composto a ser testado ja tem carater 
enolico suficiente em solugao acida para dar um teste positivo com o cloreto ferrico. Dissolva uma ou 
duas gotas do liquido desconhecido ou alguns cristais do solido desconhecido em 1 mL de etanol a 95%, 
e adicione 1 mL de acido cloridrico 1 mol L 1 . Adicione uma ou duas gotas de solugao de cloreto ferrico a 
5%. Caso se forme uma cor de vinho, carmim ou marrom avermelhado, o teste com hidroxamato ferrico 
nao pode ser utilizado. Ele contem carater enolico (veja o Experimento 55F). 

Se o composto nao mostrar carater enolico, continue conforme descrito a seguir. Dissolva cinco ou 
seis gotas de um ester liquido, ou cerca de 40 mg de um ester solido, em uma mistura de 1 mL de clo- 
ridrato de hidroxilamina 0,5 mol L _1 (dissolvida em etanol a 95%) e 0,4 mL de hidroxido de sodio 6 mol 
L" 1 . Aquega a mistura ate que entre em ebuligao por alguns minutos. Esfrie a solugao e, entao, adicione 
2 mL de acido cloridrico 1 mol L _1 . Se a solu^ao ficar turva, adicione 2 mL de etanol a 95% para clarea-la. 
Adicione uma gota de solu^ao de cloreto ferrico a 5% e observe se alguma cor e produzida. Se a cor de- 
saparecer, continue a adicionar cloreto ferrico ate que a cor persista. Um teste positivo devera produzir 
uma cor de vinho, carmim ou marrom avermelhado. 

Composto para teste. Aplique este teste com o butanoato de etila. 

Discussao 

Ao serem aquecidos com a hidroxilamina, os esteres sao convertidos para os acidos hidroxamicos 
correspondentes. 


O 

R—C—O—R' + H 2 N—OH 

Hidroxilamina 


o 

II 

♦ R—C—NH—OH + R'—OH 

Um acido hidroxamico 


Os acidos hidroxamicos formam complexos fortes e coloridos, com o ion ferrico. 


O 

3 R— C— NH—OH + FeCl 3 -► 


'v w 


NH 

\ 


O' 


Fe + 3 HC1 


Hidrolise basica (opcional) 

Procedimento. Coloque 0,7 g do ester em um balao de fundo redondo de 10 mL, com 7 mL de 
hidroxido de sodio aquoso a 25%. Adicione uma perola de ebuligao e conecte um condensador a agua. 
Utilize uma pequena quantidade de graxa de torneira para lubrificar a junta de vidro esmerilhado. 
Ferva a mistura por cerca de trinta minutos. Interrompa o aquecimento e observe a solugao para deter¬ 
minar se a camada de ester oleoso desapareceu ou se o odor do ester (que geralmente e desagradavel) 
desapareceu. Esteres com baixo ponto de ebuligao (abaixo de 110 °C) normalmente se dissolvem em 
trinta minutos, se a parte alcoolica tiver uma baixa massa molecular. Se o ester nao tiver se dissolvido, 
reaque^a a mistura em refluxo por uma ou duas horas. Depois desse periodo, a camada de ester oleoso 
devera ter desaparecido, com o odor caracteristico. Os esteres com pontos de ebuligao de ate 200 °C 
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deverao se hidrolisar nesse periodo. Os compostos que permanecerem, apos esse periodo maior de 
aquecimento, sao esteres nao reativos ou nem mesmo sao esteres. 

Para os esteres derivados de acidos solidos, a parte acida, se for desejado, pode ser recuperada de- 
pois da hidrolise. Extraia a solugao basica com eter para remover qualquer ester que nao tenha reagido 
(mesmo que pare^a ter sumido), acidifique a solu^ao basica com acido cloridrico e extraia a fase acida 
com eter para remover o acido. Seque a camada de eter sobre sulfato de sodio anidro, decante e evapore 
o solvente para obter o acido original a partir do ester original. O ponto de fusao do acido original pode 
fornecer valiosas informagoes no processo de identificagao. 

Discussao 

Este procedimento converte o ester para sua parte acida e parte alcoolica separada. O ester se dis¬ 
solve porque a parte alcoolica (se for pequena) normalmente e soluvel em meio aquoso, assim como o 
sal sodico do acido. A acidificagao produz o acido original. 

° O O 

R—C—O—R' Na ° H > R—C—O Na + + R'OH R—C—O—H + R'OH 

Sal Parte 

Ester da parte alcoolica 

acida 


Todos os derivados de acidos carboxilicos sao convertidos para o acido original, na hidrolise basica. 
Portanto, as amidas, que nao sao analisadas neste experimento, tambem deverao se dissolver neste tes¬ 
te, liberando a amina livre e o sal sodico do acido carboxilico. 

Espectroscopia 

Infravermelho 

O pico do grupo carbonila (C = O) do ester normalmente indica uma forte absorgao, assim como a 
absorgao da ligagao carbonila-oxigenio (C—O) para a parte alcoolica. O estiramento C = O aproximada- 
mente a 1735 cm -1 e normal. 2 O estiramento C—O geralmente produz duas ou mais absorgoes, uma mais 
forte que as outras, na regiao 1280-1051 cm -1 . 

Veja a Tecnica 25 para saber mais detalhes. 

Ressondncia magnetica nuclear 

Hidrogenios que sao alfa a um grupo carbonila de um ester tern ressonancia na regiao 2-3 ppm. 
Hidrogenios alfa ao oxigenio do alcool de um ester tern ressonancia na regiao 3-5 ppm. 

Veja a Tecnica 26 para saber mais detalhes. A RMN de carbono e descrita na Tecnica 27. 

Derivados 

Os esteres apresentam um duplo problema quando se tenta preparar derivados. Para caracte- 
rizar um ester completamente, e preciso preparar derivados de ambas as partes, a parte acida e a 
parte alcoolica. 

Parte acida 

O mais comum derivado do acido e o derivado N-benzilamida. 


2 A conjugagao com o grupo carbonila move a absorgao da carbonila para frequencias menores. A conjugagao com o oxigenio 
do alcool aumenta a absorgao da carbonila para frequencias maiores. A tensao no anel (lactonas) move a absorgao da carbo¬ 
nila para frequencias maiores. 
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O 


O 


R—C—O—R' + 


-CH 2 —NH 2 -► R—C—NH—CH r 


+ R' OH 


Uma A/-benzilamida 


A reagao nao prossegue bem a menos que R + seja metila ou etila. Para porgoes alcoolicas que sao maiores, 
o ester precisa ser transesterificado para um ester metila ou etila, antes de preparar o derivado. 


O 

ii 

R—C—OR' + CH 3 OH 


H + 


► 


o 

II 

R—C—O—CH 3 + R' OH 


A hidrazina tambem reage bem com os esteres metila e etila para formar hidrazidas acidas. 


O 

R—C—OR' + NH 2 NH 2 


O 

R—C—NHNH 2 + R 1 OH 

Uma hidrazida acida 


Parte alcodlica 

O melhor derivado da parte alcoolica de um ester e o ester 3,5-dinitrobenzoato, que e preparado 
por uma reagao de intercambio com acila. 



O 

OH + R—C—OR’ 


h 2 so 4 



—OR’ + RCOOH 


Um ester 3,5-dinitrobenzoato 


A maioria dos esteres sao compostas de porgoes muito simples de acidos e alquilas. Por essa razao, 
a espectroscopia geralmente e um melhor metodo de identificagao que a preparagao de derivados. Nao 
somente e necessario preparar dois derivados com um ester, mas todos os esteres com a mesma porgao 
de acido ou todos aqueles com a mesma porgao alcoolica produzirao derivados identicos dessas porgoes. 
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Preparagao de um ester 


acetato C-4 ou C-5 

Esterificagao 

Funil de separagdo 

Destilagdo simples 

Qutmica auxiliada por micro-ondas 


Neste experimento, preparamos um ester a partir de acido acetico e de um alcool C-4 ou um C-5. 
Este experimento e similar a preparagao de acetato de isopentila, descrito no Experimento 12. Contudo, 
agora, seu professor ira determinar ou voce escolhera um dos seguintes alcoois C-4 ou C-5 para reagao 
com o acido acetico: 

1- butanol (alcool n-butilico) 

2- butanol (alcool sec-butilico) 

2- metil-l-propanol (alcool isobutilico) 

3- metil-l-butanol (alcool isopentflico) 

1- pentanol (alcool n-pentilico) 

2- pentanol 

3- pentanol 
ciclopentanol 

Se houver um espectrometro de RMN dispomvel, talvez, seu professor queira lhe fomecer um desses 
alcoois como uma substancia desconhecida, permitindo que voce determine qual alcool e fomecido. 
Para este proposito, e possivel utilizar os espectros no infravermelho e de RMN, assim como os pontos 
de ebuligao do alcool e de seu ester. 

Como opgao, se sua classe estiver equipada com um sistema de reagao em micro-ondas, voce pode 
utiliza-lo para preparar esteres de qualquer um dos alcoois enumerados aqui. 

LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 12,13 e 14 
Experimento 12 

Ensaio 5 

Tecnica 7 

Esteres - sabores e fragrancias 

Segao 7.2 (opcional) 


INSTRUQOES ESPECIAIS 


Tenha cuidado quando descartar os acidos sulfurico e acetico. Eles sao muito corrosivos e atacarao 
sua pele, se entrarem em contato com ela. Caso isso acontega, lave a area afetada com agua corrente em 
abundancia durante dez a quinze minutos. 

Se voce escolher o 2-butanol como seu material de partida, reduza a quantidade de acido sulfurico 
concentrado para 0,5 mL. Diminua tambem o tempo de aquecimento para sessenta minutos ou menos. 
Os alcoois secundarios tern a tendencia de produzir uma porcentagem significativa de eliminagao em 
solugoes fortemente acidas. Certos alcoois podem passar por eliminagao, levando a formagao de algum 
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material com baixo ponto de ebuligao (alcenos). Alem disso, o ciclopentanol forma um pouco de eter 
diciclopentilico, um solido. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Foi incluida uma opgao neste experimento, que envolve o uso de um sistema de reagao em micro- 
-ondas. Para esses laboratorios onde este dispositivo esta dispomvel, recomendamos que o professor 
carregue e execute as amostras dos alunos ou fomega instrugoes para os alunos sobre o uso desse sis¬ 
tema especifico. Neste procedimento, nao foram incluidos comandos especificos para o instrumento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Quaisquer solugoes aquosas devem ser colocadas no recipiente designado para rejeitos aquosos 
diluidos. Coloque qualquer ester em excesso no recipiente para rejeitos nao halogenados. Observe que 
seu professor pode estabelecer um metodo diferente de coleta de rejeitos para este experimento. 


PROCEDIMENTO 

Aparelho. Monte um aparelho de refluxo utilizando um balao de fundo redondo de 25 mL e um 
condensador resfriado a agua (veja a Tecnica 7, Figura 7.6). A fim de controlar vapores, coloque um tubo 
de secagem empacotado com cloreto de calcio na parte superior do condensador. Utilize uma manta de 
aquecimento para aquecer a reagao. 

Mistura da reagao. Pese (com tara) uma proveta de 10 mL, vazia, e registre sua massa. Coloque 
aproximadamente 5,0 mL de seu alcool selecionado na proveta e refaga a pesagem para determinar a 
massa do alcool. Desconecte o balao de fundo redondo do aparelho de refluxo e transfira o alcool para 
ele. Nao limpe nem lave a proveta. Utilizando a mesma proveta, mega aproximadamente 7,0 mL de aci- 
do acetico glacial (MM = 60,1, d = 1,06 g mL -1 ), e adicione ao alcool que ja esta no frasco. Utilizando uma 
pipeta Pasteur calibrada, acrescente 1 mL de acido sulfurico concentrado (0,5 mL, se voce tiver optado 
por 2-butanol), misturando imediatamente (agite a mistura da reagao contida no frasco. Adicione uma 
perola de ebuligao de corindo e reconecte o frasco. Nao utilize uma perola de ebuligao de carbonato de 
calcio (marmore), porque ela se dissolvera no meio acido. 

Refluxo. Inicie a circulagao da agua no condensador e deixe a mistura ferver. Continue aquecendo 
sob refluxo por sessenta a setenta e cinco minutos. Em seguida, desconecte ou remova a fonte de aque¬ 
cimento e deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente. 

Extracoes. Desmonte o aparelho e transfira a mistura da reagao para um funil de separagao (de 
125 mL) colocado em um anel conectado a um suporte universal. Certifique-se de que a tomeira esta 
fechada e, utilizando um funil, despeje a mistura no topo do funil de separagao. Tenha tambem o cuidado 
de evitar transferir a perola de ebuligao, ou voce precisara remove-la apos a transference. Adicione 10 mL 
de agua, tampe o funil e misture as fases, agitando e ventilando cuidadosamente (veja a Tecnica 12, 
Segao 12.4 e Figura 12.6). Deixe as fases se separarem e, entao, destampe o funil e drene a camada aquo- 
sa inferior atraves da tomeira em um bequer ou outro recipiente apropriado. Em seguida, extraia a ca¬ 
mada organica com 5 mL de bicarbonato de sodio aquoso a 5%, assim como foi feito anteriormente com 
agua. Extraia a camada organica novamente, desta vez, com 5 mL de cloreto de sodio aquoso saturado. 

Secagem. Transfira o ester cru para um frasco de Erlenmeyer limpo e seco, de 25 mL, e adicione 
aproximadamente 1,0 g de sulfato de sodio anidro granular. Tampe a mistura e deixe-a em repouso por 
dez a quinze minutos enquanto prepara o aparelho para a destilagao. Se a mistura nao parecer seca (o 
agente de secagem se aglutina e nao "flui", a solugao fica turva, ou gotas de agua sao obvias), transfira 
o ester para um novo frasco de Erlenmeyer, limpo e seco, de 25 mL, e adicione uma nova porgao de 0,5 
g de sulfato de sodio anidro granular para completar a secagem. 
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Destilagao. Monte um aparelho de destilagao utilizando seu menor balao de fundo redondo 
para destilar (veja a Tecnica 14, Figura 14.1). Como altemativa, seu professor pode pedir que voce 
monte um aparelho de destilagao que funcione como "atalho" (veja a Tecnica 14, Figura 14.5). Utilize 
uma manta de aquecimento para aquecer. Faga a pesagem previa (tara) e utilize um balao de fundo 
redondo de 50 mL ou um pequeno frasco de Erlenmeyer para coletar o produto. A medida que a 
destilagao comega, colete as duas ou tres primeiras gotas de liquido em um recipiente separado. Esse 
e o material "precursor", que sera uma mistura de agua, alcool que nao reagiu, e ester. Descarte o 
material. Conecte o balao de fundo redondo previamente pesado e continue a destilagao. Mergulhe o 
frasco de coleta em um bequer de gelo para assegurar a condensagao e diminuir odores. Se seu alcool 
nao for desconhecido, voce pode procurar seu ponto de ebuligao em um manual; do contrario, e pos- 
sivel esperar que seu ester tenha um ponto de ebuligao entre 95 °C e 150 °C. Continue a destilagao ate 
restar apenas 1 ou 2 gotas de liquido no balao de destilagao. Registre o intervalo de ponto de ebuligao 
observado em seu cademo de laboratorio. Certifique-se de descartar o "precursor" em um recipiente 
especifico para rejeitos. 

Determinagao de rendimento. Pese o produto ecalculeorendimentopercentual do ester. Conforme 
a opgao de seu professor, determine o ponto de ebuligao utilizando um dos metodos descritos na Tecnica 
13, Segoes 13.2 e 13.3. 

Espectroscopia. Mais uma vez, de acordo com a opgao de seu professor, obtenha um espectro no 
infravermelho empregando pastilhas de sal (veja a Tecnica 25, Segao 25.2). Compare este espectro com 
aquele reproduzido no Experimento 12. O espectro de seu ester devera ter caracterfsticas similares as 
que foram mostradas. Interprete o espectro e inclua-o em seu relatorio para o professor. Talvez, tambem 
seja preciso determinar e interpretar os espectros de RMN de hidrogenio e de carbono 13 (veja a Tecnica 
26, Segoes 26.1 e 26.2, e Tecnica 27, Segao 27.1). Encaminhe sua amostra em um frasco apropriadamente 
rotulado, com seu relatorio. 

Exercfcio opcional: cromatografia em fase gasosa. Segundo a opgao de seu professor, faga uma 
analise cromatografica na fase gasosa de seu ester. Ou seu professor lhe fomecera um cromatograma na 
fase gasosa de seu alcool inicial ou voce e quern devera determinar um cromatograma, ao mesmo tem¬ 
po em que faz a analise de seu ester. Utilizando os dois cromatogramas, identifique os picos do alcool 
e do ester, e calcule a porcentagem do alcool que nao reagiu (se houver algum) e ainda restar em sua 
amostra. Existe evidencia de algum produto resultante de uma reagao de eliminagao simultanea? Anexe 
os cromatogramas ao seu cademo de laboratorio ou ao seu relatorio final e certifique-se de incluir uma 
avaliagao dos resultados obtidos em seu relatorio. 

Procedimento opcional: esterificagao com o auxilio de micro-ondas. Adicione 1,4 ml do alcool que 
voce selecionou, uma esfera de vidro, 2 ml de acido acetico glacial e 6 gotas de acido sulfurico concen- 
trado em um tubo de reagao para micro-ondas. Coloque uma barra magnetica de agitagao no tubo para 
micro-ondas e feche o tubo com a respectiva tampa. Encaminhe o seu tubo de reagao preparado para o 
professor, que ira carrega-lo no sistema de reagoes em micro-ondas ou lhe fomecera instrugoes operacio- 
nais especificas para seu sistema. Deixe as amostras reagirem por quinze minutos a 130 °C. 

Quando a reagao estiver concluida, transfira a mistura da reagao do tubo de micro-ondas para um 
tubo para centrifugagao de vidro, com capacidade de 15 mL. Adicione 2 mL de bicarbonato de sodio a 
10%, tampe o tubo para centrifugagao e agite-o com bastante forga. Deixe que as duas camadas se sepa- 
rem e remova a camada aquosa inferior utilizando uma pipeta Pasteur. Repita mais uma vez a extragao 
do bicarbonato de sodio e remova a camada aquosa inferior. Acrescente 2 mL de cloreto de sodio satu- 
rado a camada organica no tubo para centrifugagao e agite-o com bastante forga. Utilizando uma pipeta 
Pasteur, remova a camada organica superior e coloque-a em um frasco de Erlenmeyer. Seque o liquido 
organico sobre o sulfato de sodio anidro por aproximadamente dez minutos. Transfira o ester bruto para 
um balao de fundo redondo de 10 mL. Coloque uma barra magnetica de agitagao no frasco e configure 
o aparelho de destilagao conforme descrito na Tecnica 14, Figura 14.1. Prossiga com a destilagao, utili¬ 
zando o metodo explicado na segao "Destilagao". 
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■ QUESTOES ■ 


1. Um metodo de favorecer a formagao de um ester e adicionar acido acetico em excesso. Sugira 
outro metodo, envolvendo o lado direito da equa^ao, que favorecera a formagao do ester. 

2. Por que a mistura e extraida com bicarbonato de sodio? Apresente uma equagao e explique sua 
relevancia. 

3. Por que sao observadas bolhas de gas? 

4. Utilizando seu alcool, determine qual material de partida e o reagente limitante neste procedimen- 
to. Qual reagente e utilizado em excesso? De quanto e o excesso molar (quantas vezes e maior)? 

5. Descreva um esquema de separagao para isolar seu ester puro da mistura da reagao. 

6. Interprete as principais faixas de absor^ao no espectro no infravermelho de seu ester, ou se voce 
nao tiver determinado o espectro no infravermelho de seu ester, faga-o para o espectro de acetato 
de isopentila, mostrado no Experimento 12. (A Tecnica 25 pode ser de grande ajuda.) 

7. Escreva um mecanismo para a esterificagao catalisada por acido que utilize seu alcool e acido ace¬ 
tico. Talvez, seja preciso consultar o capitulo sobre acidos carboxilicos, em seu livro. 

8 . Alcoois terciarios nao funcionam bem no procedimento descrito para este experimento; eles dao 
um produto diferente daquele que e esperado. Explique isso e obtenha o produto esperado do 
alcool f-butilico (2-metil-2-propanol). 

9. Por que o acido acetico glacial e denominado "glacial"? (Dica: consulte um manual de proprieda- 
des fisicas.) 
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Isolamento de oleos essenciais de 
pimenta-da-jamaica, cominho-armenio, 

canela, cravo, cominho, 
erva-doce ou anis-estrelado 

Destilagdo a vapor 
Extragdo 

Cromatografia de alta performance nafase liquida 
Espectroscopia no infravermelho 
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Cromatografia nafase gasosa - espectrometria de massas 
Projeto de minipesquisa 

No Experimento 57A, voce ira destilar a vapor o oleo essencial de uma especiaria. Voce escolhera, 
ou seu professor ira designar, uma especiaria da lista a seguir: pimenta-da-amaica, cominho-armenio, 
canela, cravo, cominho, erva-doce ou anis-estrelado. Cada uma delas produz um oleo essencial relati- 
vamente puro. As estruturas para os principais componentes dos oleos especiais das especiarias sao 
mostradas aqui. Sua especiaria vai produzir um desses compostos, e voce precisara determinar qual 
estrutura representa o oleo essencial que foi destilado de sua especiaria. 
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H x x C-H CH 3x x CH 3 


c=c 


\ 


CH 


H 




A 


OH 


OCHq 


CHa 


OCH, 


Q 


ch 2 —ch=ch 2 c=c c=ch 2 

H CH 3 CH 3 


Ao tentar determinar sua estrutura, certifique-se de procurar pelas seguintes caracteristicas 
(frequencias de estiramento) no espectro de infravermelho: C = 0 (cetona ou aldeido), C—H (aldeido), 
O—H (fenol), C—O (eter), anel de benzeno eC = C (alceno). Alem disso, procure por frequencias de 
deformagao, fora do piano, no anel aromatico, que podem ajudar a determinar os padroes de substitui- 
gao dos aneis de benzeno (veja a Tecnica 25, Segao 25.14 C). A regiao de deformagao fora do piano tam- 
bem pode ser util para definir o grau de substituigao na dupla ligagao de alceno onde ela existe (veja a 
Tecnica 25, Segao 25.14 B). Ha diferengas suficientes nos espectros de infravermelho dos cinco possiveis 
compostos, que possibilitarao que voce identifique seu oleo essencial. 

Se houver espectroscopia de RMN dispomvel, ela fomecera uma boa confirmagao de suas conclusoes. A 
espectroscopia de RMN de carbono 13 disponibilizara ainda mais informagoes que a ressonancia magnetica 
de hidrogenios. Contudo, nenhuma dessas tecnicas e necessaria para se chegar a uma solugao. Sua amostra de 
oleo essencial tambem pode ser analisada pela cromatografia de alta performance na fase liquida. 

No Experimento 57B, voce ira identificar as partes constituintes do oleo essencial por meio de cro¬ 
matografia na fase gasosa-espectrometria de massas. No Experimento 57C, as tecnicas descritas nos 
Experimentos 57A e 57B sao utilizadas em um miniprojeto de pesquisa. Seu professor designara uma 
determinada especiaria ou erva para ser analisada, ou voce mesmo escolhera seu material vegetal. Neste 
projeto, voce nao recebera informagoes antecipadas sobre os componentes do material vegetal que esta 
sendo investigado. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnica 12 
Novo: Tecnica 18 

Tecnica 21 
Tecnica 22 
Tecnica 28 
Ensaio 6 


Extragoes, separagoes e agentes secantes 
Destilagao a vapor 

Cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE) 
Cromatografia gasosa, Segao 22.13. 
Espectrometria de massas 
Terpenos e fenilpropanoides 
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INSTRUCOES ESPECIAIS 

Aformagao de espuma pode ser um problema grave se voce utilizar especiarias finamente moidas. 
Recomenda-se utilizar botoes de cravo, pimenta-da-jamaica inteira, anis-estrelado inteiro ou canela em 
pau, em vez de especiarias moidas. No entanto, e preciso cortar ou quebrar os pedagos maiores ou, en- 
tao, esmaga-los em um almofariz com pistilo. 

Caso seu professor especifique op^ao de HPLC (High-performance liquid chromatography, ou 
cromatografia de alta performance na fase liquida), sera necessario determinar as melhores condigoes 
operacionais para seu instrumento e situa<^ao especifica. Seu professor devera testar este experimento 
antecipadamente, para que voce tenha uma boa ideia de qual coluna utilizar e qual velocidade de fluxo 
de solvente funciona melhor. Ele tambem lhe dara instru^oes especificas para a operagao do instrumen¬ 
to de HPLC especifico a ser utilizado em seu laboratorio. As instru^oes a seguir descrevem o procedi- 
mento geral. 

Para o Experimento 57B, tambem serao dadas instrugoes similares. Seu professor lhe dara a devida 
orientagao para a prepara^ao da amostra e a opera^ao do instrumento de GC-MS especifico utilizado em 
seu laboratorio. Mais uma vez, seu professor lhe dir a qual coluna utilizar e quais condigoes operacionais 
funcionam melhor. As instrugoes a seguir descrevem o procedimento geral. 

Seu professor tambem pode especificar a realiza^ao do Experimento 57C, que amplia as tecnicas 
basicas desenvolvidas nos Experimentos 57A e 57B para uma grande lista de materiais vegetais. Para 
essa tarefa, ele designara uma especiaria ou erva especifica a ser analisada ou, entao, voce escolhera seu 
proprio material vegetal a ser analisado. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Quaisquer solu^oes aquosas devem ser colocadas no recipiente destinado a rejeitos aquosos. 
Certifique-se de colocar quaisquer residuos solidos de especiarias na lata de lixo, porque estes residuos 
irao entupir as canaletas de drenagem. Solu^oes aquosas organicas misturadas devem ser descartadas 
no recipiente designado para rejeitos aquosos. Note que seu professor pode estabelecer um diferente 
metodo de coleta de rejeitos para este experimento. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Se forem utilizadas especiarias moidas (que nao sao recomendadas), pode ser preferivel que os 
alunos insiram uma cabe^a de Claisen entre o balao de fundo redondo e a cabega de destila^ao, a fim de 
permitir volume extra, caso a mistura forme espuma. Problemas com formagao de espuma podem ser 
reduzidos com a aplicagao de um aspirador de vacuo a mistura de especiaria-agua, antes que a desti- 
laqao a vapor inicie. 

Para a opgao de HPLC no Experimento 57A, voce precisa determinar as melhores condigoes opera¬ 
cionais antes do experimento. Tambem sera necessario preparar instrugoes para operar seu instrumento 
especifico. Voce deve testar os Experimentos 57B e 57C antecipadamente, de modo similar ao utilizado 
com seu instrumento de GC-MS, e preparar instru^oes operacionais. 
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57A 


Isolamento de oleos essenciais por 

destilagao a vapor 


PROCEDIMENTO 

Aparelho. Utilizando um balao de fundo redondo de 100 mL para destilar e um balao de fundo 
redondo de 50 mL para coletar, monte um aparelho de destilagao similar ao mostrado na Tecnica 14, 
Figura 14.1. Utilize uma manta de aquecimento para aquecer. O frasco de coleta pode ser mergulhado 
em gelo para garantir a condensagao do destilado. 

Preparando a especiaria. Pese aproximadamente 3,0 g de sua especiaria em um papel de pesagem 
e registre a massa exata. Caso sua especiaria ja esteja moida, voce pode prosseguir sem moe-la; do con- 
trario, quebre as sementes utilizando um almofariz com pistilo, ou corte-as em pedagos menores utili¬ 
zando uma tesoura. Misture a especiaria com 35^40 mL de agua no balao de fundo redondo de 100 mL, 
adicione uma perola de ebuligao e reconecte-o ao seu aparelho de destilagao. Deixe a especiaria imersa 
em agua por aproximadamente quinze minutos antes de comegar a aquecer. Certifique-se de que toda a 
especiaria fique totalmente molhada. Se necessario, agite o frasco suavemente. 

Destilagao a vapor. Ligue a agua de resfriamento no condensador e comece a aquecer a mistu- 
ra para proporcionar uma velocidade de destilagao constante. Se ocorrer a aproximagao do ponto de 
ebuligao muito rapidamente, pode haver dificuldade, com formagao de espuma ou erupgao. Sera pre- 
ciso descobrir a quantidade de calor que propicia uma velocidade de destilagao constante, mas evita a 
formagao de espuma e/ou a erupgao. Uma boa velocidade de destilagao seria ter uma gota de liquido 
coletada a cada dois a cinco segundos. Continue a destilagao ate que, pelo menos, 15 mL do destilado 
tenha sido coletado. 

Normalmente, em uma destilagao a vapor, o destilado ficara um pouco turvo em decorrencia da 
separagao do oleo essencial, a medida que o vapor esfria. Contudo, voce pode notar este aspecto, mas, 
ainda assim, obter resultados satisfatorios. 

Extragao do oleo essencial. Transfira o destilado para um funil de separagao e adicione 5,0 mL de 
cloreto de metileno (diclorometano) para extrair o destilado. Agite o funil com bastante forga, ventilan- 
do com frequencia. Deixe que as camadas se separem. 

A mistura pode ser girada em uma centrifuga se as camadas nao se separarem bem. Agitar leve- 
mente com uma espatula, as vezes, ajuda a resolver uma emulsao. Adicionar cerca de 1 mL de uma 
solugao de cloreto de sodio saturada tambem ira ajudar. No entanto, para as seguintes instrugoes, esteja 
ciente de que a solugao de sal saturada e muito densa e que a camada aquosa pode trocar de lugar com 
a camada de cloreto de metileno, que normalmente fica no fundo. 

Transfira a camada de cloreto de metileno inferior para um frasco de Erlenmeyer limpo e seco. 
Repita o procedimento de extragao com uma porgao fresca de 5,0 mL de cloreto de metileno e coloque- 
-a no mesmo frasco de Erlenmeyer, no qual voce colocou a primeira extragao. Se houver gotas de agua 
visiveis, e necessario transferir a solugao de cloreto de metileno cuidadosamente para um frasco limpo 
e seco, deixando para tras as gotas de agua. 
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Secagem. Seque a solugao de cloreto de metileno adicionando sulfato de sodio anidro granular 
ao frasco de Erlenmeyer (veja a Tecnica 12, Segao 12.9). Deixe a solugao em repouso por dez a quinze 
minutos e agite-a ocasionalmente. 

Evaporagao. Enquanto a solu^ao organica estiver secando, pegue um tubo de ensaio limpo e seco, 
de tamanho medio e pese-o (defina a tar a) precisamente. Decante uma por^ao (cerca de um terqo) da ca- 
mada organica seca para esse tubo de ensaio, deixando para tras o agente secante. Adicione uma perola 
de ebuligao e em uma capela de exaustao evapore o cloreto de metileno da solugao utilizando um suave 
fluxo de ar ou nitrogenio e aquecendo a aproximadamente 40 °C com um banho de agua (veja a Tecnica 
7, Seqao 7.10). Quando a primeira porgao estiver reduzida a um pequeno volume de llquido, acrescente 
uma segunda porgao da solugao de cloreto de metileno e evapore, como fez antes. Ao adicionar a porgao 
final, utilize pequenas quantidades de cloreto de metileno limpo para lavar o agente secante, possibi- 
litando transferir toda a solugao restante para o tubo de ensaio do qual foi especificada a tara. Tenha o 
devido cuidado para evitar que qualquer sulfato de sodio seja transferido. 


■=t> ADVERTENCIA 


O fluxo de ar ou nitrogenio deve ser muito suave, ou sua solugao saira do tubo de en¬ 
saio. Alem disso, nao aquega demais a amostra, ou ela pode se projetar para fora do 
tubo. Nao continue a evaporagao alem do ponto em que todo o cloreto de metileno 
tenha evaporado. Seu produto e um oleo volatil (isto e, um h'quido). Se voce continuar 
a aquecer e evaporar, ele desaparecera. E melhor deixar algum cloreto de metileno do 
que perder sua amostra. 


Determinagao de rendimento. Quando o solvente tiver sido removido, refaga a pesagem do tubo 
de ensaio. Calcule o percentual de massa recuperada do oleo com base na quantidade original de espe- 
ciaria utilizada. 


ESPECTROSCOPIA 

Infravermelho. Obtenha o espectro de infravermelho do oleo como uma amostra liquida pura 
(veja a Tecnica 25, Seqao 25.2). Podera ser necessario utilizar uma pipeta Pasteur com uma ponta estreita 
para transferir uma quantidade suficiente de oleo para as pastilhas de sal. Se ate mesmo isso falhar, 
voce pode adicionar uma ou duas gotas de tetracloreto de carbono (tetraclorometano) para ajudar na 
transference. Esse solvente nao ira interferir com o espectro de infravermelho. Inclua o espectro de in¬ 
fravermelho em seu relatorio de laboratorio, com uma interpretagao dos principais picos. 

Ressonancia magnetica nuclear. Conforme a opqao do professor, determine o espectro de resso- 
nancia magnetica nuclear do oleo (veja a Tecnica 26, Segao 26.1). 


RELATORIO 

Com base no espectro de infravermelho (e em quaisquer outros dados que tenham sido utilizados), 
voce devera determinar a estrutura (A-E) que melhor corresponde ao oleo essencial isolado de sua 
especiaria. Identifique os principais picos no espectro de infravermelho e forne^a um argumento que 
apoie sua escolha da estrutura. Alem disso, certifique-se de incluir seu calculo do percentual de massa 
recuperada. 
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Cromatografia de alta performance na fase liquida 
(exercfcio opcional) 

Seguindo as orientagoes de seu professor, forme um pequeno grupo de alunos para realizar este ex- 
perimento. Cada pequeno grupo recebera a mesma especiaria para ser analisada, e os resultados obtidos 
serao compartilhados entre todos os alunos no grupo. 

Dissolva sua amostra de oleo essencial em metanol. Uma concentra^ao razoavel pode ser obtida 
dissolvendo-se 25 mg de sua amostra em 10 mL de metanol. Para remover todos os residuos de gases 
dissolvidos e impurezas solidas, monte um frasco de filtragem com um funil de Buchner e conecte-o a 
linha de vacuo. Coloque um filtro de 4 (xm no funil de Buchner. (Nota: certifique-se de utilizar um peda- 
qo de papel de filtro, nao um daqueles espagadores coloridos que sao colocados entre o papel de filtro. 
Os espagadores normalmente sao azuis.) Filtre a solugao de oleo essencial por filtragao a vacuo atraves 
de um filtro de 4 pm e coloque a amostra filtrada em um frasco 4 drams limpo. 

Antes de utilizar o instrumento de HPLC, certifique-se de receber instru^oes especificas para a sua 
opera^ao guia em seu laboratorio. Como alternativa, seu professor pode solicitar que alguem opere 
o instrumento para voce. Antes que sua amostra seja analisada no instrumento de HPLC, a amostra 
devera ser filtrada novamente, desta vez, atraves de um filtro de 0,2 pm. O tamanho da amostra reco- 
mendada para analise e 10 pL. O sistema de solvente utilizado para esta analise e uma mistura de 80% 
de metanol e 20% de agua. O instrumento sera operado de um modo isocratico. 

Ao completar seu experimento, relate seus resultados preparando uma tabela que mostre os tem¬ 
pos de retengao de cada substancia identificada na analise. Determine a porcentagem relativa de cada 
componente e registre esses valores em sua tabela, com o nome de cada substancia identificada. 


REFERENCIA 

McKone, H. T. High Performance Liquid Chromatography of Essential Oils. /. Chem. Educ. 1979,56,698. 


57B 


Identificagao dos elementos 
constituintes de oleos essenciais por 

cromatografia na fase 
gasosa-espectrometria de massas 

PR0CEDIMENT0 

Preparagao da amostra. Obtenha uma amostra de oleo essencial pela destilagao a vapor da espe¬ 
ciaria, de acordo com o metodo mostrado no Experimento 57A. 
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Analise por GC-MS. Seu professor lhe dara instrugoes especificas sobre como preparar a amostra 
para analise por GC-MS. As instrugoes dadas deverao funcionar com muitos instrumentos de GC-MS. 

Para a analise por GC-MS, recomenda-se uma solugao muito diluida (cerca de 500 ppm) para pre¬ 
parar esta solugao, mergulhe uma extremidade de um pedago de tubo capilar (diametro interior de 
cerca de 1,8 mm, aberto em ambas as extremidades) na amostra do oleo essencial. Transfira o conteudo 
do tubo capilar para um tubo para centrifugagao calibrado e limpo, de 15 mL, lavando o cloreto de me- 
tileno atraves do tubo capilar. Note que para evitar que o solvente fique em seus dedos, utilize pingas 
para segurar o tubo capilar. Adicione mais cloreto de metileno ao tubo de centrifugagao para obter um 
volume total de 6 mL. Acrescente uma ou duas microespatulas de sulfato de sodio anidro granular ao 
tubo para centrifuga^ao, coloque em cima um pedago de papel de aluminio e rosqueie a tampa por so¬ 
bre o papel de aluminio. 

Antes de injetar a solugao na coluna de GC-MS, e preciso filtra-la. Retire uma porgao da solu^ao 
com uma seringa hipodermica limpa (sem a agulha). Conecte um cartucho de filtro de 0,45 |xm a ponta 
da seringa e force a solugao atraves do cartucho de filtro para um frasco de amostra limpo. Cubra a 
amostra com um papel de aluminio ate que a solugao seja utilizada. 

Injete a solugao na coluna do instrumento de GC-MS. A medida que cada componente na solu^ao 
aparece no grafico, utilize a biblioteca integrada do computador para identificar cada um deles. Recorra 
aos indicadores de "qualidade" ou "confian^a" nas listas impressas, a fim de determinar se os compos- 
tos sugeridos sao ou nao plausiveis. Em seu relatorio de laboratorio, identifique cada componente do 
oleo essencial fornecendo seu nome e formula estrutural. 


57C 


Investigagao dos oleos essenciais de 
ervas e especiarias - um projeto 

de minipesquisa 


PR0CEDIMENT0 

Obtenha uma amostra de oleo essencial por destilagao a vapor da especiaria ou erva, de acordo 
com o metodo mostrado no Experimento 57A. Prepare a amostra para analise por cromatografia na fase 
gasosa-espectrometria de massas, conforme o metodo descrito no Experimento 57B. O procedimento no 
Experimento 60 fornece mais algumas diretrizes que podem ser uteis na identifica^ao dos compostos. 

Utilizando os resultados de sua analise de GC-MS, prepare um breve relatorio descrevendo seu me¬ 
todo experimental e apresentando os resultados de sua analise. Em seu relatorio, certifique-se de identi¬ 
ficar cada componente importante do oleo essencial que voce analisou, desenhe sua formula estrutural 
completa e indique a porcentagem relativa dessa substancia na mistura do oleo essencial. 
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QUESTOES (EXPERIMENTO 57A) 


1. Utilize uma folha de papel para criar uma matriz desenhando cada um dos cinco possiveis com- 
postos de oleos essenciais dados anteriormente na parte inferior esquerda da folha e enumerando 
cada uma das possiveis caracteristicas dos espectros de infravermelho apresentados antes, junto 
com a parte superior da folha. Desenhe linhas para formar caixas. Dentro das caixas opostas a 
cada composto, note a observagao esperada para o infravermelho. Espera-se que o pico esteja 
presente ou ausente? Se estiver presente, fornega o numero esperado de picos e as provaveis fre¬ 
quences. Um bom conjunto de graficos e tabelas de correlagao vai ajuda-lo com isso. 

2. Por que o vapor destilado que acaba de ser condensado parece turvo? 

3. Depois da etapa de secagem, que observagoes podem ajudar a determinar se a solugao extraida esta 
"seca" (isto e, sem agua)? 



Experimento 


Nucleofilos concorrentes nas reagoes 
S N 1 e S^2: investigagdes utilizando 

2-pentanol e 3-pentanol 


Substituigdo nucleoftlica 
Aquecimento sob refluxo 
Extragdo 

Cromatografia nafase gasosa 
Espectroscopia de RMN 

Este experimento e baseado no procedimento descrito no Experimento 20 e seu proposito e exami- 
nar os produtos formados quando nucleofilos concorrentes, concentrates equimolares de ions cloreto 
e ions brometo podem reagir com 2-pentanol ou 3-pentanol. Com base nos produtos formados em cada 
reagao, os alunos podem avangar em diversas hipoteses que se referem ao numero e as proporgoes dos 
produtos formados. 

Uma vez que os alcoois iniciais sao alcoois secundarios, e possivel esperar que as reagoes de 
substituigao ocorram por uma combinagao dos caminhos S N 1 e S N 2. Voce analisara os produtos 
das tres reagoes neste experimento recorrendo a diversas tecnicas para determinar as quantidades 
relativas de cloreto de alquila e brometo de alquila formadas em cada reagao e identificar todos os 
produtos observados. 
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LEITURA EXIGIDA 


Experimento 21 Reagoes de substitui^ao nucleofilicas: nucleofilos concorrentes 
*Tecnica 7 Metodos de reagao, Segoes 7.2, 7.4, 7.5 e 7.7 
*Tecnica 12 Extra^oes, separates e agentes secantes, Se^oes 12.5,12.9 e 12.11 
Tecnica 22 Cromatografia gasosa 

Tecnica 26 Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear de carbono-13 

Antes de iniciar este experimento, reveja os capitulos apropriados sobre substitui^ao nucleofilica 
em seu livro. 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Seu professor tambem designara a voce o 2-pentanol ou 3-pentanol. Compartilhando seus resul- 
tados com outros alunos, voce tera condigoes de coletar dados para ambos os alcoois. Para analisar os 
resultados dos dois experimentos, seu professor definira procedimentos de analise especificos que a 
classe tera de realizar. 

O meio solvente-nucleofilo contem uma elevada concentra^ao de acido sulfurico, que e corrosivo; 
tenha cuidado ao manipula-lo. 

Durante as extragoes, quanto mais tempo seu produto permanecer em contato com agua ou bicar¬ 
bonate de sodio aquoso, maior o risco de se decompor, levando a erros em seus resultados analiticos. 
Prepare-se antes de ir para a aula, de modo que voce saiba exatamente o que devera fazer durante o 
estagio de purificagao do experimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Quando tiver terminado os dois experimentos e todas as analises houverem sido concluidas, des- 
carte qualquer mistura de haleto de alquila remanescente no recipiente para rejeitos organicos destina- 
do ao descarte de substancias halogenadas. Todas as solugoes aquosas produzidas neste experimento 
deverao ser descartadas no recipiente para rejeitos aquosos. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

O meio solvente-nucleofilo deve ser preparado antecipadamente para a classe inteira. Utilize o proce- 
dimento a seguir para preparar o meio, pois ele fornecera meio solvente-nucleofilo suficiente para cerca de 
dez alunos (considerando que nao ocorra nenhum derramamento ou outro tipo de desperdicio). Coloque 
100 g de gelo em um frasco de Erlenmeyer de 500 mL e, cuidadosamente, adicione 76 mL de acido sulfu- 
rico concentrado. Com cautela, pese 19,0 g de cloreto de amonia e 35,0 g de brometo de amonia em um 
bequer. Esmague qualquer aglomerado de reagente ate que fique em po e, entao, utilizando um funil de 
po, transfira os haletos para um frasco de Erlenmeyer. Cuidadosamente, acrescente a mistura de acido 
sulfurico aos sais de amonio, um pouco de cada vez. Agite a mistura com bastante for^a para dissolver os 
sais. Provavelmente, sera necessario aquecer a mistura em um banho de vapor ou uma placa de aqueci- 
mento para obter solugao total. Mantenha um termometro na mistura e certifique-se de nao exceder 45 °C. 
Se for preciso, voce pode adicionar ate 10 mL de agua neste estagio. Nao se preocupe se alguns pequenos 
granulos nao se dissolverem. Quando a solugao tiver sido obtida, despeje-a em um recipiente que possa 
ser mantido aquecido ate que todos os alunos peguem suas porgoes. A temperatura da mistura deve ser 
mantida a cerca de 45 °C para evitar a precipitagao dos sais. Entretanto, tenha cuidado para que a tempera¬ 
tura da solugao nao exceda 45 °C. Coloque na mistura uma pipeta calibrada de 20 mL equipada com uma 
pipeta auxiliar. A pipeta sempre e deixada na mistura, a fim de mante-la aquecida. 
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A cromatografia na fase gasosa deve ser preparada da seguinte maneira: coluna capilar Agilent (J 
& W) DB5, medindo 30 m, 0,32 mm ID, 0,25 pm). Defina a temperatura do injetor a 260 °C. A tempera- 
tura do detector FID e de 280 °C. As condigoes do forno da coluna devem ser conforme as instrugoes a 
seguir: inicie a 40 °C (mantenha por dois minutos), aumente para 140 °C a 20 °C/min. (cinco minutos). 
A velocidade de fluxo de helio e de 1,0 mL min -1 . O fiuxo de composigao de gas hidrogenio do FID e de 
35 mL min -1 . 


PR0CEDIMENT0 


■4> ADVERTENCIA 


O meio solvente-nucleofilo contem uma elevada concentragao de acido sulfurico. Esse 
liquido ira causar graves queimaduras se ENTRAR EM CONTATO com sua pele. 


Aparelho. Monte um aparelho para refluxo utilizando um balao de fundo redondo de 20 mL, um 
condensador de refluxo e um tubo de secagem, como mostra a figura no Experimento 20. Insira leve- 
mente la de vidro seca no tubo de secagem e, entao, adicione agua gota a gota na la de vidro, ate que ela 
fique parcialmente umedecida. A la de vidro umedecida ira capturar os gases de cloreto de hidrogenio e 
brometo de hidrogenio produzidos durante a reagao. Como alternativa, voce pode utilizar um captador 
de gas externo, conforme descrito na Tecnica 7, Segao 7.8, parte B. Nao coloque o balao de fundo redon¬ 
do na manta de aquecimento ate que a mistura da reagao tenha sido adicionada ao frasco. Seis pipetas 
de Pasteur, dois frascos conicos de 3 mL com tampa de Teflon e um frasco conico de 5 mL com tampa de 
Teflon tambem deverao ser montados. Todas as pipetas e os frascos devem estar limpos e secos. 

Preparagao de reagentes. Se for disponibilizada uma pipeta calibrada equipada com uma pera, 
voce pode ajustar a pipeta para 10 mL e colocar o meio solvente-nucleofilo diretamente em seu balao 
de fundo redondo de 20 mL (temporariamente colocado em um bequer, para obter estabilidade). Como 
alternativa, voce pode utilizar uma proveta morna, com capacidade de 10 mL, para obter 10,0 mL do 
meio solvente-nucleofilo. A proveta deve estar morna, a fim de evitar a precipitagao dos sais. Aquega-a 
deixando correr agua quente sobre a parte externa da proveta ou colocando-a no forno por alguns minu¬ 
tos. Despeje a mistura imediatamente no balao de fundo redondo. Com um dos metodos, uma pequena 
porgao dos sais no frasco podera precipitar, a medida que a solugao esfria. Nao se preocupe com isso; os 
sais irao redissolver durante a reagao. 

Refluxo. Monte o aparelho mostrado na figura "Aparelho para refluxo", no Experimento 20. 
Utilizando o procedimento a seguir, adicione 0,75 mL de 2-pentanol ou 3-pentanol - dependendo 
de qual alcool lhe foi designado - a mistura de solvente e nucleofilo contida no aparelho de refluxo. 
Descarte o alcool da pipeta automatica ou bomba doseadora em um bequer de 10 mL. Remova o tubo 
de secagem e, com uma pipeta Pasteur de 23 centimetros, descarte o alcool diretamente no balao de fun¬ 
do redondo, inserindo a pipeta Pasteur na abertura do condensador. Adicione tambem uma perola de 
ebuligao inerte. 1 Recoloque o tubo de secagem e comece a fazer circular a agua de resfriamento. Abaixe 
o aparelho de refluxo para que o balao de fundo redondo fique na manta de aquecimento. Ajuste o 
calor para que a mistura mantenha uma leve ebuligao. A temperatura do bloco de aluminio deve ser de 
aproximadamente 140 °C. Tenha cuidado ao ajustar o anel de refluxo, se houver algum visivel, para que 
ele permanega no quarto inferior do condensador. Uma ebuligao intensa provocara perda do produto. 
Aquega a mistura por quarenta e cinco minutos. 


Nao utilize perolas com base em carbonato de calcio ou ebulidores, porque eles se dissolvem parcialmente na mistura de 
reagao altamente acida. 
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Purificagao. Quando o periodo de refluxo tiver sido concluido, interrompa o aquecimento, levan- 
tando o aparelho da manta de aquecimento e deixe a mistura da reagao esfriar. Nao remova o conden- 
sador ate que o frasco esteja frio. Tenha cuidado para nao agitar a solugao quente quando a levantar 
da manta de aquecimento; do contrario, ocorrera uma violenta agao de borbulhamento e ebuligao; isso 
pode fazer com que algum material se perca na parte de cima do condensador. Depois que a mistura 
tiver esfriado por cerca de cinco minutos, mergulhe o balao de fundo redondo (com o condensador co- 
nectado) em um bequer contendo agua de torneira gelada (nao gelo) e espere ate que a mistura resfrie 
ate atingir a temperatura ambiente. 

Uma camada organica devera estar presente na parte superior da mistura da reagao. Adicione 0,75 mL 
de pentano a mistura e gire o frasco suavemente. A finalidade do pentano e aumentar o volume da ca¬ 
mada organica, de modo que as operates a seguir fiquem mais faceis de serem realizadas. Utilizando 
uma pipeta Pasteur, transfira a maior parte (cerca de 7 mL) da camada do fundo (aquosa) para outro 
recipiente. Cuide para que toda a camada organica superior permanega no frasco de ebuligao. Transfira 
a camada aquosa restante e a camada organica para um frasco conico de 3 mL, tomando o cuidado de 
deixar para tras quaisquer solidos que possam ter se precipitado. Deixe que as fases se separem e remo¬ 
va a camada inferior (aquosa) utilizando uma pipeta Pasteur. 


^ N 0 TA 


Para a sequencia de etapas a seguir, certifique-se, antes de tudo, de estar bem prepara- 
do. Se perceber que esta demorando mais que cinco minutos para completar toda a se¬ 
quencia de extragao, provavelmente voce tera afetado negativamente seus resultados! 


Adicione 1,0 mL de agua ao frasco e agite levemente esta mistura. Deixe que as camadas se separem 
e remova a camada aquosa, que ainda esta no fundo. Extraia a camada organica com 1-2 mL de solugao 
de bicarbonato de sodio saturada e remova a camada aquosa inferior. 

Secagem. Utilizando uma pipeta Pasteur limpa e seca, transfira a camada organica restante para 
um pequeno tubo de ensaio (10 X 75 mm) contendo de tres a quatro microespatulas cheias (com a extre- 
midade em formato de V) de sulfato de sodio granular anidro. Agite a mistura com uma microespatula, 
coloque uma rolha no tubo e deixe-o em repouso por dez a quinze minutos ou ate que a solugao esteja 
clara. Se isso nao ocorrer, adicione mais sulfato de sodio anidro. Transfira a solugao de hale to, com uma 
pipeta Pasteur limpa e seca, para um pequeno frasco com uma tampa a prova de vazamento. Os frascos 
GE-MS sao ideais para esse proposito. Se possivel, analise sua amostra no mesmo dia. Caso contrario, 
cubra a tampa com Parafilm e armazene o frasco a temperatura ambiente. E util cobrir a rolha e a tampa 
com Parafilm (na parte externa da rolha e da tampa). Como alternativa, voce pode utilizar um frasco com 
tampa de rosea, com forro de Teflon. Certifique-se de apertar a tampa firmemente. Mais uma vez, e uma boa 
ideia cobrir a tampa com Parafilm. Nao armazene o liquido em um recipiente com uma rolha de borra- 
cha ou de cortiga, porque esses materiais absorvem os haletos. Se for necessario armazenar a amostra 
durante a noite, coloque-a em uma geladeira. Essa amostra pode, agora, ser analisada por todos os 
metodos que seu professor indicar. 

Analise 


PR0CEDIMENT0 

A proporgao de cloretos e brometos de pentila secundarios deve ser determinada. De acordo com a 
opgao de seu professor, voce pode fazer isso com cromatografia na fase gasosa, espectroscopia de RMN 
ou ambos os metodos. 
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Cromatograf i a na fase gasosa 2 

O professor ou um assistente de laboratorio pode fazer as injegoes de amostras ou deixar que voce 
as faga. No segundo caso, seu professor lhe fornecera antecipadamente as instrugoes adequadas. Um 
tamanho de amostra razoavel e 2,5 pL. Injete a amostra no cromatografo de fase gasosa e registre o cro- 
matograma na fase gasosa. Os cloretos de alquila, por causa de sua grande volatilidade, tern um menor 
tempo de retengao que os brometos de alquila. 

Assim que o cromatograma na fase gasosa tiver sido obtido, determine as areas relativas dos picos 
(veja a Tecnica 22, Seqao 22.12). Se o cromatografo na fase gasosa tiver um integrador, ele ira relatar as 
areas. Se um integrador nao estiver dispomvel, a triangulagao e o metodo preferido para determinar 
areas. Registre as porcentagens de todos os produtos do cloreto de alquila e brometo de alquila, na mis- 
tura da rea^ao. 


Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear 

O professor ou um assistente de laboratorio ira registrar o espectro de RMN da mistura da rea- 
gao. 3 Encaminhe um frasco com amostra contendo a mistura para esta determinagao espectroscopica. 
O espectro tambem ira conter a integragao dos picos importantes (veja a Tecnica 26, "Espectroscopia 
de ressonancia magnetica nuclear"). Compare as integrais dos picos inferiores dos multipletos de ha- 
leto de alquila. As alturas relativas dessas integrais correspondem as quantidades relativas de cada 
haleto na mistura. 


RELATORIO 

Registre as porcentagens de todos os produtos do cloreto de alquila e do brometo de alquila na 
mistura da reagao para cada um dos substratos do pentanol isomerico. Voce precisara compartilhar 
seus dados com resultados obtidos por alguem na classe que tenha utilizado o outro alcool inicial. Seu 
relatorio de laboratorio devera incluir as porcentagens de cada haleto de alquila, determinadas por cada 
metodo utilizado neste experimento, para os dois alcoois que foram estudados. Com base nos produtos 
identificados e em suas porcentagens relativas, desenvolva um argumento para um mecanismo que 
e responsavel por todos os resultados obtidos. Todos os cromatogramas na fase gasosa e os espectros 
deverao ser anexados ao relatorio. 


2 Nota para o professor : para obter resultados razoaveis para a analise cromatografica na fase gasosa dos haletos de pentila, po- 
dera ser necessario fornecer aos alunos as corregoes do fator de resposta (veja a Tecnica 22, Segao 22.13). Se amostras puras 
de cada produto estiverem disponiveis, verifique se o cromatografo na fase gasosa responde igualmente a cada substancia, 
o que e assumido aqui. Os fatores de resposta (sensilibidades relativas) sao facilmente determinados pela injegao de uma 
mistura equimolar de produtos e comparando areas de pico. 

3 E dificil determinar a proporgao dos cloretos de pentila e brometos de pentila utilizando ressonancia magnetica nuclear. Esse 
metodo requer, pelo menos, um instrumento de 90 MHz. A 300 MHz, os picos sao completamente resolvidos. 
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Acilagao de Friedel-Crafts 

Substituigdo aromdtica 

Gmpos diretores 

Destilagdo a vacuo 

Espectroscopia no infravermelho 

Espectroscopia de RMN (hidrogenio/carbono 13) 

Prova de estrutura 

Cromatografia na fuse gasosa (opcional) 

Neste experimento, e realizada uma acilagao de Friedel-Crafts de um composto aromatico, utili- 
zando cloreto de acetila. 



O 


CEU—C—Cl 


aici 3 

--—> 

CH 2 C1 2 





o 

II 

c —ch 3 


Substrato Cloreto de acetila 

aromatico 


Um derivado 
da acetofenona 


Se for utilizado o benzeno (R = H) como substrato, o produto sera uma cetona, acetofenona. Contudo, 
em vez de utilizar benzeno, voce realizara a acilagao em um dos seguintes compostos: 


Tolueno 

Etilbenzeno 

o-xileno (1,2-dimetilbenzeno) 
ra-xileno (1,3-dimetilbenzeno) 
p-xileno (1,4-dimetilbenzeno) 
Pseudocumeno (1,2,4-trimetilbenzeno) 


Anisol (metoxibenzeno) 

1.2- Dimetoxibenzeno 

1.3- Dimetoxibenzeno 

1.4- Dimetoxibenzeno 
Mesitileno (1,3,5-trimetilbenzeno) 

Hemelitol (1,2,3-trimetilbenzeno, da dois produtos) 


Exceto para o ultimo que esta relacionado, cada um desses substratos dara um unico produto, uma 
acetofenona substituida. Voce ira isolar esse produto por destilagao a vacuo e determinar sua estrutura 
por meio de espectroscopia no infravermelho e de RMN. Ou seja, sera preciso determinar em qual po- 
sigao do composto original o novo grupo acetila ficou conectado. 

Este experimento e muito semelhante ao tipo que os quimicos profissionais realizam todos os dias. 
Um procedimento padrao, a acilagao de Friedel-Crafts, e aplicada a um novo composto para o qual os 
resultados nao sao conhecidos (pelo menos, nao por voce). Um quimico que conhega bem a teoria da 
reagao deve estar apto a prever o resultado em cada caso. Contudo, assim que a reagao estiver conclui- 
da, o quimico devera provar que o produto esperado foi realmente obtido. Caso contrario, e se algumas 
surpresas ocorrerem, entao, a estrutura do produto inesperado deve ser determinada. 
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Para determinar a posi^ao de substituigao, varias caracteristicas dos espectros do produto precisam 
ser examinadas cuidadosamente, incluindo as que se seguem. 

Espectro no infravermelho 

• Os modos de deforma^ao C —H fora do piano encontrados entre 900 e 690 cm 1 . As absor^oes 
C—H fora do piano (veja a Tecnica 25, Figura 25.19A) geralmente nos permitem determinar o 
tipo de substituigao no anel por seus numeros, intensidades e posi^oes. 

• A combina^ao fraca e absor^oes de superposi^ao que ocorrem entre 2000 e 1667 cm 1 . Este 
conjunto de bandas de combinagao (veja a Figura 25.19B) pode nao ser tao util como o primei- 
ro conjunto apresentado aqui, porque as amostras espectrais devem estar muito concentradas 
para serem visiveis. Mas normalmente elas sao fracas. Alem disso, uma larga absorgao de car- 
bonila pode se sobrepor e obscurecer esta regiao, tornando-a inutil. 

Espectro de RMN de hidrogenios 

• A propor^ao integral dos picos inferiores nas ressonancias de aneis aromaticos encontrados 
entre 6 ppm e 8 ppm. O grupo acetila tem um efeito anisotropico significativo, e os hidrogenios 
orto a este grupo em um anel aromatico geralmente tem um maior deslocamento quimico que 
os outros hidrogenios no anel (veja a Tecnica 26, Seqao 26.8 e Seqao 26.13). 

• Uma analise dos padroes de desdobramento encontrados na regiao 6-8 ppm do espectro de 
RMN. As constantes de acoplamento para hidrogenios em um anel aromatico diferem de acor- 
do com suas relagoes de posigao: 

orto J = 6-10 Hz 
meta J = 1-4 Hz 
para J = 0-2 Hz 

Se a interagao complexa de desdobramento de segunda ordem nao ocorrer, um simples diagrama de desdo¬ 
bramento, em geral, sera suficiente para determinar as posi^oes de substitui^ao para os hidrogenios no 
anel. Todavia, para varios desses produtos, tal analise sera dificil. Em outros casos, sera encontrado um 
dos padroes facilmente interpretavel como aqueles descritos na Se^ao 26.13. 

Espectro de RMN de carbono 13 

• Nos espectros de carbono 13 desacoplado de hidrogenios , o numero de ressonancias para os car- 
bonos no anel aromatico (a cerca de 120-130 ppm) ajudara a decidir sobre os padroes de subs- 
titui^ao do anel. Os carbonos no anel que sao equivalentes por simetria vao dar origem a um 
unico pico, fazendo, assim, com que o numero de picos de carbono aromatico caiam abaixo do 
maximo de seis. Um anel p-dissubstituido, por exemplo, mostrara somente quatro ressonan¬ 
cias. Carbonos que tem um hidrogenio geralmente apresentam maior intensidade que carbonos 
"quaternaries". (Veja a Tecnica 27, Segao 27.6.) 

• Nos espectros de carbono 13 acoplado a hidrogenios , os carbonos do anel que tem atomos de hi¬ 
drogenio serao desdobrados em dupletos, permitindo que eles sejam facilmente reconhecidos. 1 

Como observagao final, utilize a biblioteca. A Tecnica 29 descreve como encontrar diversos tipos de 
informagoes importantes. Assim que acreditar que conhece a identidade de seu composto, voce pode 
muito bem tentar descobrir se ele ja foi relatado anteriormente na literatura e, em caso positivo, ve- 
rificar se os dados relatados correspondem ou nao a suas proprias descobertas. Voce tambem pode 


Nota para o professor: para quern nao estiver equipado para realizar a espectroscopia de RMN de carbono 13, espectros de 
RMN de carbono 13 podem ser encontrados no Instructor's Manual , em ingles, no site da editora em www.cengage.com.br. 





826 Parte Seis ■ Experimented com base em projetos 


consultar alguns livros de espectroscopia, como o livro de Pavia, Lampman, Kriz e Vyryan, Introduction 
to Spectroscopy , ou um dos outros livros relacionados no final da Tecnica 25 ou da Tecnica 26, para obter 
mais ajuda na interpretagao de seus espectros. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 5, 6,12, 25, 26 e 27 


Tecnica 7 
Tecnica 13 
Novo: Tecnica 16 

Opcional: Tecnica 22 


Metodos de reagao, Segoes 7.5 e 7.8 

Constantes fisicas de liquidos: o ponto de ebuligao e a densidade 
Destilagao a vacuo, manometros, Segoes 16.1,16.2 e 16.8 
Cromatografia gasosa 


Antes de comegar este experimento, e preciso rever os capitulos em seu livro que abordam a substi- 
tui^ao aromatica eletrofilica. Preste atengao especialmente a acila^ao de Friedel-Crafts e as explanagoes 
dos grupos diretores. Tambem deve ser revisto o que foi aprendido sobre espectro de infravermelho e 
de RMN, de compostos aromaticos. 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

O cloreto de acetila e o cloreto de aluminio sao reagentes corrosivos. Nao deixe que entrem em 
contato com sua pele, nem inale-os, porque geram HC1 na hidrolise. Eles podem ate mesmo reagir ex- 
plosivamente em contato com a agua. Ao trabalhar com cloreto de aluminio, tenha o cuidado especial 
de observar o po produzido. As operates de pesagem e descarte deverao ser efetuadas em uma capela 
de exaustao. O procedimento no qual o cloreto de aluminio em excesso e decomposto com agua gelada 
tambem devera ser realizado na capela de exaustao. 

Seu professor ira lhe designar um composto ou voce mesmo escolhera um na lista apresentada no 
inicio deste experimento. Embora voce va acetilar somente um desses compostos, sera preciso aprender 
muito mais com este experimento, comparando seus resultados com os de outros alunos. 

Observe que os detalhes da destilagao a vacuo devem ser descobertos por voce mesmo. No entanto, 
veja algumas dicas. Primeiro, todos os produtos entram em ebuligao entre 100 °C el50 °C, a pressao de 
20 mm. Em segundo lugar, se o substrato escolhido for o anisol, o produto sera um solido com baixo 
ponto de fusao e ira se solidificar logo apos a destilagao a vacuo ter sido concluida. O solido pode ser 
destilado, mas voce nao deve deixar correr agua de resfriamento atraves do condensador. Tambem e 
importante fazer a pesagem previa do frasco receptor, porque sera dificil transferir todo o produto soli- 
dificado para outro recipiente, a fim de determinar o rendimento. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Todas as solugoes aquosas devem ser coletadas em um recipiente especialmente designado para 
rejeitos aquosos. Coloque liquidos organicos no recipiente destinado a rejeitos organicos nao haloge- 
nados, a menos que eles contenham cloreto de metileno, pois estes devem ser colocados no recipiente 
especifico para rejeitos organicos nao halogenados. Note que seu professor pode definir um metodo 
diferente de coleta de rejeitos para este experimento. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

E sugerido que voce considere caracterizar os produtos de Friedel-Crafts acrescentando a croma¬ 
tografia na fase gasosa/espectrometria de massas as outras tecnicas espectroscopicas descritas neste 
experimento. Uma vez que a maioria dos produtos mostra ions moleculares, e possfvel fazer a confir- 
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ma^ao da massa molecular do produto acilado. O componente da cromatografia na fase gasosa tambem 
ajudara a confirmar que apenas um produto acilado foi obtido. Se o banco de dados do NIST (National 
Institute of Standards and Technology, ou Instituto Nacional de Padroes e Tecnologia) estiver dispom- 
vel, e possivel obter a confirmagao da estrutura. 

Voce pode considerar omitir a destilagao a vacuo neste experimento. Praticamente, em todos os 
casos, um unico produto e formado, e destilagao a vacuo nao melhora materialmente a qualidade do 
produto. Entretanto, voce pode observar o material de partida que nao reagiu no espectro de RMN e na 
analise cromatografica na fase gasosa. 

Pode ser considerada uma sintese em quatro etapas, vinculando a reagao de Friedel-Crafts com 
a sintese de uma chalcona (Experimento 63) e, em seguida, preparando um epoxido (Experimento 
64) a partir da chalcona e/ou de uma chalcona ciclopropanada (Experimento 65). E provavel que 
a reagao de Friedel-Crafts forme produto acilado suficiente para as rea^oes que se seguem. Se 
voce escolher vincular a sintese da chalcona, seguida pela epoxidagao e ciclopropanagao, sugere- 
-se que voce prefira preparar os derivados de acetila do tolueno, p-xileno, mesitileno ou anisol, e 
utilize um dos aldeidos recomendados, mostrados na tabela a seguir, para produzir a chalcona no 
Experimento 63. 


Substrato 

Tolueno 


p-xileno 


mesitileno 

anisol 


Aldeido (Experimento 63) 

4-metilbenzaldeido 

4-nitrobenzaldeido 

4-metoxibenzaldeido 

piperonal 

4-clorobenzaldeido 

4-fluorobenzaldeido 

4-metoxibenzaldeido 

4-clorobenzaldeido 

4-metoxibenzaldeido 

4-clorobenzaldeido 

4-fluorobenzaldeido 

4-metilbenzaldeido 

piperonal 


PROCEDIMENTO 

Aparelho. Monte o aparelho da reagao, conforme mostra a figura da pagina seguinte. Todos os 
objetos de vidro devem estar secos, porque o cloreto de aluminio e o cloreto de acetila reagem com 
agua. Utilizando um balao de fundo redondo de 500 mL, conecte um condensador de refluxo no 
gargalo central, um funil de separa^ao em um gargalo lateral e uma rolha no terceiro gargalo, que 
nao e utilizado. Coloque um tubo de secagem preenchido com cloreto de calcio no topo do funil de 
adigao (funil de separagao). Todo o aparelho, com exce^ao dos captadores, deve ser montado em um 
unico suporte universal, de modo que seja possivel agita-lo, de vez em quando. Conecte um capta- 
dor de gas no topo do condensador de refluxo, conectando um pedago de tubo de borracha flexivel 
que vai da saida ate o captador de seu aspirador. Conecte o outro lado do captador do aspirador a 
um funil invertido e colocado a cerca de 2 mm acima da superficie de uma quantidade de agua em 
um bequer de 250 mL. O funil invertido, que e um captador para gases acidos, pode ser apoiado 
colocando-se uma rolha de borracha com um orificio central em sua haste, permitindo que ele seja 
fixado a um suporte universal. 
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■=> ADVERTENCIA 


O cloreto de aluminio e o cloreto de acetila sao corrosivos e nocivos. Evite o contato 
e conduza todas as pesagens em uma capela de exaustao. Em contato com a agua, ambos 
os compostos podem reagir violentamente. 


<=■ 


Iniciando a reagao. Mega 25 mL de diclorometano (cloreto de metileno) em uma proveta e tenha-o 
a mao. Trabalhando rapidamente em uma capela de exaustao para evitar a reagao do cloreto de alumi¬ 
nio com a umidade no ar, pese 14,0 g de cloreto de aluminio anidro em um bequer de 125 mL. Utilizando 
um funil de po e uma espatula grande, transfira o cloreto de aluminio para o frasco com tres gargalos 
atraves da abertura nao utilizada. 



invertido 


Aparelho para acilagao de Friedel-Crafts. 


Utilize o diclorometano para transferir quaisquer vestigios de po restantes para o frasco e lave o gargalo 
do frasco. Depois de adicionar todo o diclorometano, recoloque a tampa e comece a resfriar a agua no 
condensador. Coloque um banho de agua gelada sob o frasco com tres gargalos e apoie-o com blocos 
de madeira. Misture e resfrie a suspensao de cloreto de aluminio no frasco de reagao, girando cuidado- 
samente todo o suporte universal, a fim de induzir o conteudo do frasco a se homogeneizar levemente. 

Mais uma vez trabalhando em uma capela de exaustao, utilize uma pipeta para transferir 8,0 g de 
cloreto de acetila para um frasco de Erlenmeyer de 125 mL. Com uma proveta, adicione 15 mL de diclo¬ 
rometano a esse frasco e, entao, transfira a mistura para o funil de adigao, conectado ao aparelho de rea¬ 
gao. Depois de aproximadamente quinze minutos, adicione lentamente a solugao de cloreto de acetila a 
suspensao de cloreto de aluminio no frasco inferior. (Isso nao deve ser feito as pressas, porque a reagao e 
muito exotermica; a mistura podera ferver com grande intensidade.) Durante o periodo de adigao, gire 
frequentemente o suporte universal para misturar e esfriar o conteudo do frasco, que devera continuar 
imerso no banho de agua gelada. 
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Depois que a adigao estiver concluida, dissolva 0,075 mol de seu composto aromatico escolhido 
em 10 mL de diclorometano. Coloque a solugao no funil de adigao e, lentamente, adicione-o a mistura 
de acilagao refrigerada durante aproximadamente trinta minutos. Mexa a mistura de vez em quando, a 
medida que observa o borbulhamento excessivo decorrente da liberagao do gas cloreto de hidrogenio. 
Depois que uma segunda adigao tiver sido concluida, remova o banho de agua gelada e deixe a mistura 
em repouso a temperatura ambiente por mais trinta minutos. Durante esse periodo, mexa a mistura da 
reagao com frequencia. 

Isolamento do produto. Desconecte o captador de gas, o condensador e o funil de separagao, e leve 
o frasco com tres gargalos para uma capela de exaustao. Despeje toda a mistura da reagao em uma mis¬ 
tura de 50 g de gelo e 25 mL de acido cloridrico concentrado, colocado em um bequer de 400 mL. Agite 
a mistura completamente por dez a quinze minutos. Utilizando um funil de separagao, separe a camada 
organica e reserve-a. Extraia a camada aquosa com 30 mL de diclorometano e adicione o extrato da ca¬ 
mada organica reservada anteriormente. Lave as camadas organicas combinadas com 50 mL de solugao 
de bicarbonato de sodio saturada. Se uma quantidade significativa de acido estiver presente, ocorrera 
uma intensa formagao de espuma neste estagio, em consequencia da evolugao do C0 2 . Continue mis- 
turando e ventilando ate cessar a emissao de dioxido de carbono. Extraia com uma segunda porgao de 
bicarbonato de sodio, se for necessario. Separe a camada organica e seque-a sobre o sulfato de sodio 
granular anidro por dez a quinze minutos. Decante ou filtre para remover o agente secante da solugao. 
Voce pode parar o procedimento aqui e armazenar sua solugao em um frasco hermeticamente fechado. 

Remogao do diclorometano. Monte um aparelho para destilagao simples (veja a Tecnica 14, Figura 
14.1). Adicione uma perola de ebuligao e remova o diclorometano por destilagao. O diclorometano ferve 
a uma temperatura bastante baixa (pe 40 °C). Coloque o diclorometano recuperado em um recipiente 
designado para esta finalidade. Deixe que o diclorometano seja eliminado completamente, do contra- 
rio, ele provocara a formagao de espuma durante a destilagao a vacuo. Monitore a evaporagao perio- 
dicamente, verificando o nivel no frasco e a quantidade de ebuligao. O cloreto de metileno e removido 
quando o volume se tornar constante. 


# N OTA 


Reveja a Tecnica 16, Segoes 16.1 e 16.2, antes de prosseguir. 


Destilacao a vacuo. Monte um aparelho para destilagao a vacuo utilizando um aspirador, como 
mostra a Tecnica 16, Figura 16.1, e conecte um manometro, como demonstra a Tecnica 16, Figura 16.12. 
Utilizando o manometro, verifique se o aparelho esta firmemente fechado e se atingira um bom vacuo 
(menos de 3(MtO mm Hg), antes de continuar. Se nao houver vacuo suficiente, verifique novamente 
todas as juntas e conexoes de tubos ate localizar onde esta a dificuldade. Quando todos os problemas 
estiverem resolvidos, voce pode destilar sua mistura de produto a pressao reduzida para gerar a cetona 
aromatica, que e seu produto final. 

Determinagao de rendimento. Transfira o produto para um recipiente de armazenamento previa- 
mente pesado e determine sua massa. Calcule o rendimento percentual. Determine o ponto de ebuligao 
de seu produto utilizando o metodo de macroescala (veja a Tecnica 13, Segao 13.2). 

Espectroscopia. Determine os espectros no infravermelho e de RMN (hidrogenio e carbono 13). Os 
espectros de infravermelho podem ser determinados puros, utilizando pastilhas de sal (veja a Tecnica 
25, Segao 25.2), exceto para o produto do anisol, que e solido. Para este produto, deve ser utilizada uma 
das tecnicas de espectro em solugao (veja a Tecnica 25, Segao 25.6). Os espectros de RMN de hidrogenio 
podem ser determinados conforme descreve a Tecnica 26, Segao 26.1. Os espectros de carbono 13 podem 
ser executados de acordo com a Tecnica 27, Segao 27.1. 

0 relatorio. Da maneira usual, voce deve relatar o ponto de ebuligao (ou ponto de fusao) de seu 
produto, calcular o rendimento percentual e construir um diagrama do esquema de desdobramento. 
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Tambem sera preciso fornecer a real estrutura de seu produto. Inclua os espectros de infravermelho e 
de RMN e analise cuidadosamente o que voce aprendeu com cada espectro. Se eles nao ajudarem a de- 
terminar a estrutura, explique a razao. E necessario designar tantos picos quanto for possivel em cada 
espectro e todas as caracteristicas importantes tern de ser explicadas, incluindo os padroes de desdo- 
bramento da RMN, se possivel. Consulte um manual para o ponto de ebuligao (ou ponto de fusao) dos 
possiveis produtos. Discuta a literatura que voce consultou e compare os resultados relatados com seus 
proprios resultados. Explique, em termos da teoria da substituigao aromatica, por que a substituigao 
ocorreu na posigao observada e por que foi obtido um unico produto da substituigao. Seria possivel ter 
previsto esse resultado antecipadamente? 


REFERENCIA 

Schatz, Paul F. Friedel-Crafts Acylation. J.Chem. Educ. 1979, 56,480. 


■ QUESTOES ■ 


1- Os compostos aromaticos a seguir sao relativamente baratos e poderiam ter sido utilizados como 
substratos nesta rea^ao. Preveja o produto ou produtos, se houver algum, que poderia ter sido 
obtido na acilagao de cada um deles, utilizando cloreto de acetila. 



2. Por que somente produtos de monossubstituigao sao obtidos na acilagao dos compostos de subs¬ 
tratos escolhidos para este experimento? 

3. Desenhe um mecanismo completo para a acilagao do composto escolhido para este experimento. 
Preste atengao a quaisquer efeitos diretores relevantes. 

4. Por que nenhum dos substratos dados como op^oes neste experimento inclui algum com grupos 
metadiretores? 
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5. A acilagao de um n-propilbenzeno fornece um produto lateral inesperado (?). Explique essa ocor- 
rencia e apresente um mecanismo. 

6 . Escreva equagoes para o que acontece quando o cloreto de alummio e hidrolisado em agua. Fa^a o 
mesmo para o cloreto de acetila. 

7 Explique cuidadosamente, com um desenho, por que o orto substituido por hidrogenios para um 
grupo acetila, normalmente, tern um maior deslocamento quimico que os outros hidrogenios no 
anel. 

8 . Os compostos mostrados sao possiveis produtos de acilagao do 1,2,4-trimetilbenzeno (pseudocu- 
meno). Explique a unica maneira pela qual voce poderia distinguir esses dois produtos por espec- 
troscopia de RMN. 



Experimento 


A analise de medicamentos 
anti-histaminicos por cromatografia na 
fase gasosa - espectrometria de massas 

Cromatografia na fase gasosa - espectrometria de massa 

Aplicagdo de pensamento critico 

O uso da cromatografia na fase gasosa - espectrometria de massas (GC-MS, gas chromatography - 
mass spectromatry) como uma tecnica analitica esta crescendo em importancia. A GC-MS e uma tecnica 
muito importante, na qual um cromatografo na fase gasosa e acoplado a um espectrometro de massas que 
funciona como o detector. Se uma amostra for suficientemente volatil para ser injetada em um cromato¬ 
grafo na fase gasosa, o espectrometro de massas pode detectar cada componente na amostra e exibir seu 
espectro de massas. O usuario pode identificar a substancia comparando seu espectro de massas com o 
espectro de massas de uma substancia conhecida. O instrumento tambem pode fazer essa comparagao 
internamente, relacionando esse espectro com os espectros armazenados na memoria de seu computador. 

Os anti-histaminicos sao uma classe de agentes farmaceuticos comumente utilizados para comba- 
ter os sintomas de alergias e resfriados. Eles reduzem os efeitos fisiologicos da produgao de histaminas. 
A histamina, uma proteina, e normalmente liberada na corrente sanguinea como parte da reagao do 
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corpo as intrusoes por polen, poeira, mofo, pelos de animais e outros alergenos (substancias que cau- 
sam uma reagao alergica). Ate mesmo determinados alimentos podem causar uma resposta alergica em 
algumas pessoas. Quantidades excessivas de histamina podem provocar diversas doengas, incluindo 
asma, febre do feno, espirros, secregao nasal, irritagao da pele e inchago, urticaria, disturbios digestivos 
e olhos lacrimejantes. As pessoas tomam anti-histaminicos para reduzir esses sintomas. Infelizmente, os 
anti-histaminicos tambem apresentam alguns efeitos colaterais, dos quais o mais importante e a sono- 
lencia. Na verdade, determinados anti-histaminicos tambem sao vendidos como remedios para dormir. 

Neste experimento, voce ira preparar solugoes de anti-histaminicas comuns e de remedios para 
resfriados vendidos sem receita medica. As amostras, depois de preparadas, serao analisadas utilizando 
um instrumento de GC-MS, e voce usara os resultados para identificar as substancias anti-histaminicas 
importantes que compoem o comprimido original. 


LEITURA EXIGIDA 

Novo: Tecnica 22 

Tecnica 28 
Tecnica 29 


Cromatografia gasosa, Segao 22.13. 
Espectrometria de massas 
Guia para Literatura Quimica 


INSTRUCOES ESPECIAIS 

Este experimento requer o uso de um instrumento de GC-MS. Antes de utilizar o instrumento, ob- 
tenha instru^oes sobre sua operagao. Seu professor pode optar por ele mesmo aplicar as injegoes. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todas solugoes jogando-as no recipiente especificado para solventes organicos nao haloge- 
nados. Caso seu anti-histaminico contenha bromofeniramina ou clorofeniramina, descarte as solu^oes 
no recipiente destinado a rejeitos organicos halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Antes de iniciar este experimento, sera preciso lavar dois bequeres de 50 mL, uma seringa e um 
frasco de amostra com tampa de pressao contendo etanol com graduagao de HPLC ou graduagao de 
espectro. Os objetos de vidro devem estar limpos e secos; e recomendado lavar duas vezes cada item. 

Se o seu comprimido tiver um revestimento colorido, remova-a com uma microespatula. Moa o 
comprimido ate obter um po fino utilizando um almofariz com pistilo. Pese aproximadamente 0,100 g do 
comprimido em po em um bequer de 50 mL que tenha sido previamente lavado com etanol. Adicione 
10 mL de etanol com graduagao de HPLC ao bequer e deixe a solugao em repouso, coberta, por alguns 
minutos. Filtre a solugao por gravidade atraves de um filtro pregueado, em um segundo bequer de 50 
mL, previamente lavado. 

Extraia a solugao filtrada com uma seringa de 5 mL (sem a agulha) previamente lavada, conecte a 
seringa um cartucho de filtro de 0,45 |xm e elimine a solugao, atraves do cartucho de filtro, em um frasco 
de amostra previamente lavado. Repita o processo com uma seringa preenchida com solugao. Cubra 
o gargalo do frasco de amostra com um pedago quadrado de papel de aluminio e conecte a tampa de 
pressao ao frasco, por sobre o papel de aluminio. Rotule o frasco e armazene-o em uma geladeira. 

Analise a amostra por meio de cromatografia na fase gasosa-espectrometria de massas. Seu profes¬ 
sor ou o assistente de laboratorio pode fazer as inje^oes de amostra ou deixar que voce as faga. No se¬ 
gundo caso, seu professor lhe dara as instrugoes adequadas antecipadamente. Um tamanho de amostra 
razoavel e 2 pL. Injete a amostra no cromatografo na fase gasosa e obtenha a impressao do cromatogra- 
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ma total de ions, juntamente com o espectro de massas de cada componente. Para cada componente, 
obtenha tambem os resultados de uma pesquisa em biblioteca. 

A pesquisa de biblioteca lhe fornecera uma lista de componentes detectados em sua amostra, 
alem do tempo de retengao e da area relativa para cada componente. Os resultados tambem irao 
enumerar possiveis substancias que o computador tentou comparar em relagao ao espectro de 
massas de cada componente. Essa lista - geralmente, chamada "lista de possiveis" - incluira o 
nome de cada possivel composto, seu numero no CAS (Chemical Abstracts Registry, ou Registro 
de Substancias Quimicas) e uma medida de "qualidade" ("confianga"), expressa em porcenta- 
gem. O parametro de "qualidade" estima com que proximidade o espectro de massas da substan- 
cia na "lista de possiveis" se ajusta ao espectro observado daquele componente no cromatograma 
na fase gasosa. 

Em seu relatorio, voce devera identificar cada componente significativo na amostra e forne- 
cer seu nome e sua formula estrutural. Talvez, seja preciso utilizar o numero do CAS como uma 
chave para procurar o nome completo e estrutura do composto (veja a Tecnica 29, Segao 29.11). 
Pode ser preciso procurar em um banco de dados computadorizado para obter as informagoes ne- 
cessarias ou voce podera encontra-lo no Aldrich Handbook of Fine Chemicals , editado pela Aldrich 
Chemical Company. As edigoes atuais desse catalogo incluem listagens de substancias, de acordo 
com o numero CAS. Em seu relatorio, voce tambem deve registrar a porcentagem relativa da 
substancia no extrato do comprimido. Por fim, seu professor tambem pode pedir que voce inclua 
o parametro de "qualidade" da "lista de possiveis". Se puder, determine quais componentes tern 
atividade anti-histaminica e quais estao presentes para outra finalidade. O Merck Index pode for- 
necer essas informagoes. 


61 


Carbonatagdo de um 
haleto aromatico desconhecido 


Reagdo de Grignard 

Cristalizagao e ponto defusdo 

Projeto designado ao aluno 

Identificagdo de uma substancia desconhecida 

RMN de carbono 13 e de hidrogenio (opcional) 

Neste experimento, voce recebera um haleto aromatico desconhecido. Seu projeto consiste em con- 
verte-lo para um acido carboxilico utilizando a reagao de Grignard. 

Converta o haleto desconhecido em um acido carboxilico, purifique o acido bruto por cristalizagao, 
determine seu ponto de fusao e identifique o composto inicial tendo como base o ponto de fusao de seu 
derivado de acido. Conforme opgao de seu professor, talvez lhe seja solicitado para utilizar a espectros- 
copia de RMN em seu produto ou em seu material inicial. 
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Substituintes 


Produza o reagente de Grignard, 

e adicione C0 2 



Substituintes 


Voce recebera um dos materials de partida desconhecido mostrados nas duas listas a seguir. Os 
compostos na Lista A podem ser identificados utilizando-se o ponto de fusao do acido carboxilico que 
voce obteve, e nao por meio de outros dados. Se voce tiver a RMN disponivel (especialmente, a RMN de 
carbono 13), talvez, seu professor queira expandir a lista de possiveis substancias desconhecidas, para 
incluir a Lista B. 


Lista A 1 


Lista B 12 


Composto de bromo 

Mp do acido 

Composto de bromo 

Mp do acido 

2-bromoanisol 

98-100 

l-bromo-4-butilbenzeno 

100-113 

3-bromoanisol 

106-108 

2-bromotolueno 

103-105 

l-bromo-2,4-dimetilbenzeno 

124-126 

3-bromotolueno 

108-110 

1 -bromo-2,5-dimetilbenzeno 

132-134 

1 -bromo-2,6-dimetilbenzeno 

114-116 

l-bromo-4-propilbenzeno 

142-144 

1 -bromo-2,3-dimetilbenzeno 

145-147 

1 -bromo-2,4,6-trimetilbenzeno 

154-155 

4-bromotolueno 

180-182 

1 -bromo-4-f-butilbenzeno 

165-167 



1 -bromo-3,5-dimetilbenzeno 

172-174 



4-bromoanisol 

182-185 




^xceto para os haletos com base no anisol e no tolueno, os compostos nas duas listas sao consistentemente nomeados de modo que o 
grupo bromo receba a mesma prioridade que o grupo carboxila, que ira substitui-lo. Em diversos casos, portanto, o nome dado nao e 
necessariamente o nome correto de acordo com a IUPAC. 

2 Esses compostos podem ser utilizados somente se a RMN estiver disponivel. Eles nao podem ser distinguidos dos que estao na coluna 
A apenas pelo ponto de fusao. 


LEITURA EXIGIDA 

Revisao: Tecnica 11 
Tecnica 25 
Tecnica 26 

Tecnica 27 


Cristalizagao: purifica^ao de solidos 
Espectroscopia de infravermelho, Segoes 25.4,25.5 e 25.14. 
Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear, Segoes 
26.1, 26.2 e 26.13. 

Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear de car- 
bono-13, Seqoes 27.1 e 27.7. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Se voce nao conseguir identificar seu produto com base em seu ponto de fusao, talvez, seja preciso 
utilizar a espectroscopia de RMN. 
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NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Este experimento exigira que voce ajude bastante cada aluno. Como resultado, pode ser muito difi- 
cil utiliza-lo em uma classe grande. E uma boa ideia que os alunos preparem e apresentem seus procedi- 
mentos para aprovagao antes que sejam encaminhados para o trabalho experimental. Este experimento 
podera requerer tres ou quatro periodos. 

Certifique-se de que quaisquer haletos utilizados tenham, pelo menos, 90% de pureza. Evite produ- 
tos quimicos com elevado grau tecnico, do contrario, sera dificil para os alunos obterem um bom ponto 
de fusao. Esses compostos tern um tipo de nomenclatura muito estranha, no catalogo de Aldrich (por 
exemplo, 3-bromo-o-xileno). Consulte o Instructor's Manual , para obter informagoes corretas, o material 
esta dispomvel (em ingles) no site da editora em www.cengage.com.br. 


PROCEDIMENTO 

Voce devera planejar todo o procedimento experimental com as quantidades dos reagentes e, tam- 
bem, preparar um esquema de separagao. Antes de comegar a trabalhar, apresente seu piano para o 
professor, para obter aprovagao. Pode ser util consultar o Experimento 33B, que esta proximamente 
relacionado a este. 

Considere que sua substancia desconhecida tern uma massa molecular de aproximadamente 200 
unidades de massa, e voce tera de utilizar cerca de 3 g de seu haleto inicial. Contudo, verifique a es- 
tequiometria e empregue uma quantidade razoavel de magnesio. Para determinar um ponto de fusao 
exato, certifique-se de que o composto seja puro e esteja seco. Pode ser necessario cristalizar seu produto 
mais de uma vez. A maioria dos acidos carboxflicos pode ser cristalizada com agua ou solvente, mis- 
turando etanol-agua. Recomenda-se consultar The Merck Index , o Handbook of Chemistry and Physics , ou 
algum outro manual para determinar o melhor solvente para suas cristalizagoes finais. 


ESPECTROSCOPIA 

Espectroscopia no infravermelho. Para verificar se o produto e um acido carboxilico, devera ser 
determinado um espectro no infravermelho. Os produtos sao todos solidos, portanto, o melhor metodo 
de estabelecer o espectro de infravermelho e utilizar uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 25, Segao 25.5) 
ou o metodo da pastilha seca (veja a Tecnica 25, Segao 25.4). 

Espectro de RMN. Caso seu professor pega para voce determinar espectros de RMN de seu produto, veri¬ 
fique sua solubilidade em CHCl r Se ele se dissolver em CHCI 3 , provavelmente, se dissolvera em CDC13, o sol¬ 
vente comum de RMN. Entretanto, muitos acidos nao se dissolvem em CDC1 3 . O solvente comercial denomi- 
nado Unisol 1 (uma mistura de CDC1 3 e DMSO-d 6 ) se dissolvera na maior parte, mas nao totalmente, em acidos 
carboxflicos. Caso seu produto nao se dissolva em Unisol, pode ser utilizada uma solugao de D20-Na0D (veja 
a Tecnica 26, Segao 26.2). Se possivel, determine a RMN de carbono 13 e tambem o espectro de hidrogenios. 


RELAT0RI0 

O relatorio deve incluir uma equagao balanceada para a preparagao de seu acido. Calcule o rendi- 
mento teorico e o percentual. Escreva o procedimento completo, da maneira como foi realizado. Inclua os 
resultados reais de sua determinagao de ponto(s) de fusao e compare-o(os) ao resultado esperado. 

Inclua o espectro de infravermelho de seu produto e interprete os picos de absorgao principais. Tente 
utilizar as faixas de absorgao de sobretom, e fora do piano, para explicar o padrao de substituigao de seu anel. 
Se voce tiver determinado os espetros de RMN, inclua-os com uma interpretagao dos picos e padroes de des- 
dobramento. Verifique se voce consegue elaborar um diagrama em arvore completo para o anel aromatico. 


1 Unisol e uma mistura de cloroformio-d e DMSO-d 6 dispomvel em Norell, Inc., 120 Marlin Lane, Mays Landing, NJ 08330. 
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62 


O enigma do aldeido 


Quimica dos aldeidos 

Extragdo 

Cristalizagdo 

Espectroscopia 

Criando um procedimento 

Aplicagdo de pensamento critico 

A mistura da reagao neste experimento content 4-clorobenzaldeido, metanol e hidroxido de potas- 
sio aquoso. Ocorre uma reagao que produz dois compostos organicos, o composto 1 e o composto 2. 
Ambos sao solidos a temperatura ambiente. Sua tarefa e isolar, purificar e identificar os dois compostos. 
E dado um procedimento especifico para a preparagao dos compostos, mas voce precisara desenvolver 
os procedimentos para a maior parte deste experimento. 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Se este experimento for realizado em duplas, faga um verdadeiro trabalho em equipe, dividindo-o 
igualmente. Uma divisao logica de trabalho consiste em um aluno trabalhando com o composto 1, e o 
outro, com o composto 2. Em dupla ou nao, voce precisara planejar cuidadosamente seu trabalho antes de 
ir para o laboratorio, a fim de fazer um uso mais eficiente do periodo de aula. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 


Descarte todos os filtrados no recipiente destinado a rejeitos organicos halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Este procedimento devera produzir o suficiente de cada composto para completar o experimento; 
contudo, em alguns casos, pode ser necessario desenvolver a reagao uma segunda vez. Embora este 
experimento possa ser efetuado individualmente, ele funciona especialmente bem para dois alunos 
trabalhando em conjunto. 


«=> ADVERTENCIA 


Certifique-se de nao haver acetona presente em nenhum dos objetos de vidro, pois a 
acetona ira interferir com a reaqao desejada. 


<=* 
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Desenvolvendo a reagao. Adicione 1,50 g de 4-clorobenzaldeido e 4,0 mL de metanol a um ba- 
lao de fundo redondo de 25 mL. Agitando suavemente, adicione 4,0 mL de uma solugao aquosa de 
hidroxido de potassio com uma pipeta Pasteur. 1 Evite deixar solugao de hidroxido de potassio na junta de 
vidro esmerilhado! Adicione uma barra de agitagao ao frasco e conecte um condensador resfriado a agua. 
Utilizando um banho de agua quente, aquega a mistura da reagao a cerca de 65 °C, agitando durante 
uma hora. Resfrie a mistura a temperatura ambiente e adicione 10 mL de agua ao frasco. Despeje a 
mistura em um bequer e utilize mais 10 mL de agua para ajudar a transferir para o bequer. Utilizando 
um funil de separagao, extraia a mistura da reagao com 10 mL de cloreto de metileno. Drene a camada 
organica (inferior) para outro recipiente. Extraia a camada aquosa com outra porgao de 10 mL de clore¬ 
to de metileno. Combine as camadas organicas. A camada organica contem o composto 1, e a camada 
aquosa contem o composto 2. 

Camada organica. Lave a camada organica duas vezes com porgoes de 10 mL de solugao aquosa 
de bicarbonato de sodio a 5%. Em seguida, lave a camada organica com igual volume de agua. Caso se 
forme uma emulsao, use um pouco de solugao de cloreto de sodio saturada para quebra-la. Seque a ca¬ 
mada organica sobre sulfato de sodio granular anidro por dez ou quinze minutos. Depois que a solugao 
seca for removida do agente secante, a camada organica devera conter somente o composto 1 e cloreto 
de metileno. Isole o composto 1 removendo o cloreto de metileno. 

Purifique o composto 1 por cristalizagao. Veja "Testando solventes para cristalizagao", Tecnica 11, 
Segao 11.6, para obter instrugoes de como determinar um solvente apropriado. Experimente etanol 95% 
e xileno. Depois de determinar o melhor solvente, cristalize o composto utilizando um banho de agua 
quente a cerca de 70 °C, para evitar a fusao do solido. Identifique o composto 1 utilizando algumas ou 
todas as outras tecnicas dadas na segao seguinte, "Identificagao de compostos". 

Camada aquosa. Para precipitar o composto 2, adicione 10 mL de agua fria e acidifique com HC1 
6 mol L _1 . A medida que o acido e adicionado, agite a mistura. Nao acidifique demais a solugao; um pH 
igual a 3 ou 4 esta muito bom. Se nao for formado nenhum precipitado com a acidificagao, adicione 
NaCl saturado para ajudar no processo. Esse metodo e chamado "salting out", ou "fracionamento com 
sal". Isole o composto 2 e seque-o em um forno a cerca de 110 °C. Purifique-o por cristalizagao (veja a 
Tecnica 11, Segao 11.6). Tente utilizar metanol e etanol 95%. Apos ter determinado o melhor solvente, 
purifique o composto por cristalizagao e identifique o solido purificado utilizando algumas ou todas as 
tecnicas dadas na segao a seguir. 

Identificagao de compostos 

Identifique o composto 1 e o composto 2 utilizando uma das tecnicas a seguir: 

1. Ponto de fusao: consulte um manual quanto a valores definidos na literatura. 

2. Espectroscopia no infravermelho: a pastilha de KBr e preferida. 

3. RMN de hidrogenio e/ou de carbono : o composto 1 se dissolve facilmente em CDC1 3 ; utilize DMSO 
deuterado ou Unisol para dissolver o composto 2. 2 

4. Testes quimicos "umidos ": alguns dos testes relacionados no Experimento 55 podem ajudar, como os 
de solubilidade, o de Beilstein para haletos e outros que voce considere adequados. 

5. Propriedades fisicas: a cor e o formato dos cristais tambem podem ser util. 


1 Dissolva 61,7 g de hidroxido de potassio em 100 mL de agua. 

2 Unisol e uma mistura de cloroformio-d e DMSO-d 6 dispomvel em Norell, Inc., 120 Marlin Lane, Mays Landing, NJ 08330. 
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R E LATO RI 0 


Escreva um procedimento completo, pelo qual voce sintetizou e isolou os compostos 1 e 2. Descreva 
os resultados de seus experimentos para determinar um bom solvente de cristalizagao para os dois 
compostos. Desenhe as estruturas dos compostos 1 e 2. Fornega todos os dados sobre os pontos de fusao 
e os resultados dos outros testes utilizados a fim de identificar os dois compostos. Identifique os picos 
significativos no espectro do infravermelho e nos espectros de hidrogenio/carbono. Mostre claramente 
como todos esses resultados confirmam a identidade dos dois compostos. Escreva uma equa^ao balan- 
ceada para a sintese dos compostos 1 e 2. Que tipo de reagao e esta? Proponha um mecanismo para a 
reagao. Determine o rendimento percentual de cada um dos compostos. 



Experiment!) 


Sintese de chalconas substituidas: uma 
experiencia orientada pela investigagdo 


Cristalizagdo 
Condensagdo aldolica 
Uso da literatura qirimica 
Experimento com base em projeto 

No Experimento 37, voce conheceu a rea^ao de condensa^ao aldolica, que foi utilizada para pre- 
parar uma variedade de benzalacetofenonas ou chalconas. Neste experimento, mais uma vez, voce ira 
preparar chalconas, mas trabalhara orientado pela investigagao, que Simula algumas das metodologias 
que provavelmente serao utilizadas na pesquisa. 

Escolha entre diversos benzaldeidos substituidos (1) e acetofenona substituida (2) para preparar a 
benzalacetofenona (chalconas) (3) que apresentam uma combinagao de substituintes em cada um dos 
aneis aromaticos (veja a figura). 
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Assim que voce tiver selecionado seus materials de partida, ira determinar a estrutura completa do 
produto da condensagao que se espera que seja formado em sua reaqao, e tambem determinar a formula 
molecular. Com essas informagoes, sera possivel conduzir uma pesquisa da literatura on-line de Chemical 
Abstracts utilizando STN Easy ou SciFinder Scholar. Com base na pesquisa da literatura, voce podera obter 
o nome completo de sua chalcona-alvo, seu numero de Registro no CAS e as cita^oes encontradas na prin¬ 
cipal literatura quimica, as quais devem ser capazes de lhe fornecer informagoes sobre a caracterizagao de 
sua chalcona-alvo, incluindo pontos de fusao, espectros no infravermelho e espectros de RMN. 

Depois que tiver realizado a pesquisa na literatura, a etapa final sera preparar sua chalcona e com- 
parar suas propriedades com as que voce encontrou na literatura. 

A finalidade deste experimento e apresentar muitas das atividades que voce provavelmente encon- 
trara na pesquisa, incluindo um exame da molecula-alvo, a selegao dos materials de partida apropria- 
dos, uma busca completa da principal literatura quimica, sintese de laboratorio do composto desejado 
e a caracterizagao (incluindo uma compara<;ao das propriedades fisicas do produto, com valores publi- 
cados, encontrados em artigos de periodicos ou outras tabelas de dados). 


LEITURA EXIGIDA 

Filtragao, Se^ao 8.3 

Cristalizagao: purificagao de solidos, Seqao 11.3 
Cristaliza^ao 

Guia para a Literatura Quimica 


Revisdo: Tecnica 8 
Tecnica 11 
Experimento 2 
Novo: Tecnica 29 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

Antes de iniciar este experimento, escolha um benzaldeido substituido e uma acetofenona subs- 
tituida. Seu professor determinara o metodo de designagao desses reagentes. Voce tambem podera se 
inscrever para uma sessao do STN Easy ou SciFinder Scholar , em um computador. Seu professor lhe dara 
orientates sobre como conduzir uma pesquisa on-line. Antes de prosseguir para a sessao no computa¬ 
dor, defina a estrutura de seu composto-alvo e determine sua formula molecular. 

Note que as solutes de hidroxido de sodio sao causticas. Tenha cuidado ao manipular os benzal- 
deidos e a acetofenona substituidos. Use equipamento de protegao pessoal e trabalhe em uma area bem 
ventilada. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todos os filtrados devem ser despejados em um recipiente especificamente designado para rejeitos 
organicos nao halogenados. Observe que seu professor pode estabelecer um metodo diferente para a 
coleta de rejeitos neste experimento. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

E melhor apresentar este projeto duas ou tres semanas antes da data da verdadeira sintese da chal¬ 
cona, a fim de disponibilizar tempo para a pesquisa na literatura. Sera preciso desenvolver um metodo 
para designar um composto-alvo para cada aluno. Tambem sera preciso agendar tempo no computador 
para a pesquisa on-line no Chemical Abstracts. Recomendamos que voce prepare um roteiro descrevendo 
como procurar no Chemical Abstracts utilizando STN Easy ou SciFinder Scholar. O roteiro devera guiar os 
alunos no processo de localizagao do numero de registro para o composto-alvo e para a descoberta de 
references pertinentes, com atengao especial a referencias que descrevem a preparagao do composto. 
Por fim, sera preciso determinar se e necessario exigir um relatorio de laboratorio formal e qual tera de 
ser o formato esperado. 
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Voce pode escolher criar uma sintese em varias etapas vinculando este experimento a reagao de aci- 
lagao de Friedel-Crafts (Experimento 59) para a prepara^ao da acetofenona substituida. O Experimento 
59 contem sugestoes para a acetofenona de Friedel-Crafts, que funcionam bem quando convertidas 
em chalconas. Seguindo a sintese da chalcona neste experimento, entao, voce desenvolvera a reagao de 
ciclopropanagao (Experimento 65) e/ou a epoxida^ao da chalcona (Experimento 64). Se o esquema em 
diversas etapas tiver de ser seguido, peqa a classe para escalonar a prepara^ao da chalcona, visando ter 
material suficiente para completar os Experimentos 64 e 65. 


Experimento 64 
Epoxidagao de chalconas 

Experimento 59 _ Experimento 63 _ 

Reagao de Friedel-Crafts Sintese da chalcona 

_ Experimento 65 

Ciclopropanagao de chalconas 


Outra sintese em varias etapas, mostrada a seguir, envolve vincular a sintese de uma chalcona, no 
Experimento 63, com a epoxidagao da chalcona (Experimento 64) e/ou a ciclopropanagao da chalcona 
(Experimento 65). Se voce planeja criar uma sintese em varias etapas, conforme descrito aqui, pode ser 
uma boa ideia fazer uma quantidade maior de chalcona escalonando por quantidades de acetofenona 
substituida e do benzaldeido substituido, utilizados para preparar a chalcona. 

Experimento 64 
Epoxida^ao de chalconas 

Experimento 63 _ 

Sintese da chalcona 

_ Experimento 65 

Ciclopropanagao de chalconas 


P R 0 C E D I M E N T 0 

Antes de iniciar a sintese de sua chalcona, determine sua estrutura e formula molecular e faga a 
pesquisa on-line no Chemical Abstracts , seguindo as instrugoes dadas por seu professor. 

Desenvolvendo a reagao. Coloque 0,005 mol de seu benzaldeido substituido em um frasco de 
Erlenmeyer de 50 mL e refa^a a pesagem do frasco para determinar a massa de material transferido. 

Adicione 0,005 mol da acetofenona substituida e 4,0 mL de etanol a 95% para o frasco que contem 
o benzaldeido substituido. Adicione uma barra magnetica de agita^ao ao frasco. Agite o frasco para 
misturar os reagentes e dissolver quaisquer solidos presentes. Podera ser necessario aquecer a mistura 
em um banho de vapor ou uma placa de aquecimento para dissolver os solidos. Nesse caso, a solugao 
devera ser resfriada a temperatura ambiente, antes de prosseguir para a etapa seguinte. 

Adicione 0,5 mL de solugao de hidroxido de sodio a mistura benzaldeido/acetofenona. 1 Adicione 
uma barra magnetica de agitagao e agite a mistura. Antes que a mistura se solidifique, voce pode observar 
alguma turvagdo. Espere ate que a turvagao tenha sido substituida por um precipitado obvio que se sedimenta no 


Esse reagente deve ser preparado antecipadamente pelo professor na propor^ao de 6,0 g de hidroxido de sodio em 10 mL 
de agua. 
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fundo do frasco, antes de prosseguir para o proximo paragrafo. Continue agitando ate se formar um solido 
(aproximadamente de tres a cinco minutos). 2 Raspar o interior do frasco com sua microespatula ou um 
bastao de vidro pode ajudar a cristalizar a chalcona. 3 

Isolamento do produto bruto. Adicione 10 mL de agua gelada ao frasco, depois que um solido tiver 
se formado, conforme indicado no paragrafo anterior. Com uma espatula, agite o solido na mistura para 
quebrar a massa solida. Transfira a mistura para um bequer pequeno com 5 mL de agua gelada. Agite 
o precipitado para quebra-lo e, entao, colete o solido, sob o vacuo, em um funil de Hirsch ou Buchner. 
Lave o produto com agua fria. Deixe o solido secar naturalmente por cerca de trinta minutos. Pese o 
solido. 

Cristalizagao. Cristalize toda a sua amostra a partir do etanol a 95% quente. Sera preciso utilizar 
as tecnicas de cristalizagao apresentadas no Experimento 2 para cristalizar a chalcona. Assim que os 
cristais tiverem secado completamente, pese o solido, determine o rendimento percentual e defina o 
ponto de fusao. 

Espectroscopia. Determine o espectro no infravermelho de seu produto. Dissolva parte de sua 
chalcona em CDC1 3 (em alguns casos, o DMSO-d 6 pode ser necessario para compostos pouco soluveis) 
para analise do RMN de 1 H. O espectro da chalcona mostrara um par de dupletos ( 3 J ~ 16 Hz apare- 
cendo perto de 7,7 e 7,3 ppm) para os dois hidrogenios vinilicos na chalcona inicial. Esses hidrogenios 
vinilicos na chalcona aparecem na mesma regiao que os hidrogenios aromaticos nos aneis de benzeno. 
Entretanto, os dupletos para os hidrogenios do anel de benzeno sao mais estreitamente espagados 
( 3 J = 7 Hz) que os dupletos para os hidrogenios vinilicos. Em geral, veremos um simpleto em 7,25 ppm 
para o CHC1 3 presente no solvente CDCl r Alem disso, um pico de agua pode surgir perto de 1,5 ppm. Se 
o DMSO deuterado tiver sido utilizado como solvente, sera possivel ver um padrao a cerca de 2,6 ppm 
para o DMSO nao deuterado. Segundo a opgao de seu professor, determine o espectro de RMN de 13 C. 

Relatorio de laboratorio. Conforme a escolha de seu professor, talvez, seja preciso escrever um 
relatorio de laboratorio formal. Nesse caso, utilize o formato fornecido por seu professor ou fundamen- 
te seu relatorio no estilo encontrado no Journal of Organic Chemistry (veja a Tecnica 29). Se for preciso 
pesquisar na literatura, recorra ao SciFinder Scholar para procurar o ponto de fusao de sua chalcona 
para compara-la com o valor que voce obteve. Observe, aqui, que ao pesquisar na literatura quimica 
no SciFinder Scholar , voce descobrira que o Chemical Abstracts geralmente nao utiliza "chalcona" como o 
nome de seu composto. Como exemplo, veja que o nome e atribuido a seguinte estrutura. 



(E)-1-(4-metoxifenil)-3-(4-nitrofenil)-2-propeno-1-ona 


Encaminhe para o professor a amostra purificada de sua chalcona, em um frasco rotulado, a menos 
que ela seja utilizada nos Experimentos 64 e 65. 


2 Em alguns casos, a chalcona pode nao se precipitar. Desse modo, tampe o frasco e deixe-o em repouso ate o proximo perfodo 
de atividade em laboratorio. Algumas vezes, e util adicionar mais uma porgao de base. Geralmente, a chalcona se precipitara 
durante esse perfodo. 

3 Em alguns casos, o aldol intermediary nao elimina a forma chalcona, levando a um grupo OH no espectro no infravermelho. 
Alem disso, a chalcona pode passar por uma adigao de Michael do enolado da acetofenona na chalcona. Se ocorrer uma 
dessas reagoes, o espectro de RMN de a H mostrara picos no intervalo entre 2,0-4,2 ppm. 
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■ QUESTOES ■ 


1. Mostre como voce come^ou com o material de partida recomendado e a rea^ao de Friedel-Crafts 
para preparar os produtos da chalcona indicados. Serao necessarios aldeidos e cetonas, alem do 
material de partida recomendado. 


O 

































Experimento 64 ■ Epoxidagao verde de chalconas 843 


64 


Epoxidagao verde de chalconas 


Qutmica verde 
Reagdes de chalconas 

Os epoxidos sao intermediarios importantes, amplamente utilizados em sinteses compostas de va- 
rias etapas, e voce ja os viu, ou ainda vera, sendo empregados como intermediarios em sintese orga- 
nica, em suas disciplinas de Quimica Organica. O reagente de epoxidagao comum, denominado acido 
ra-cloroperoxibenzoico (ra-CPBA), sobre o qual voce aprendeu em outras disciplinas, nao funciona bem 
em acetonas conjugadas, com poucos eletrons, como as chalconas empregadas neste experimento. Em vez 
disso, utilizaremos o peroxido de hidrogenio em hidroxido de sodio aquoso para preparar o epoxido. Uma 
epoxidagao "verde" de chalconas utilizando esses reagentes foi descrita na literatura, e esta tecnica sera 
aplicada neste experimento. 1 A reagao e conduzida em uma mistura nao tao verde, composta de metanol, 
agua e dimetilsulfoxido (DMSO). O DMSO e necessario para aumentar a solubilidade de chalconas alta- 
mente polares. A mistura de reagao e agitada em um banho de gelo a 0 °C por uma hora para produzir um 
razoavel rendimento de epoxidos. Por exemplo, a fnms-chalcona (l,3-difenil-2-propeno-l-ona) produz um 
rendimento de 95% do epoxido. Com outras chalconas, os rendimentos geralmente variam de cerca de 60 
a 95%. Para confirmar que preparou o epoxido, voce analisara seu produto com a RMN de ] H. 


OH OH 



O mecanismo segue esta rota: 

H—O—O—H O—H -► H—O—O: H 2 0 

+ Na + Na 



1 Fioroni, G.; Fringuelli, F.; Pizzo, F.; Vaccaro, L. Epoxidation of a, (3-Unsaturated Ketones in Water. An Environmentally Benign 
Protocol. Green Chemistry 2003, 5, 425-428. Experiment developed by Butler, G., and Lampman, G.M., Western Washington 
University, Bellingham, WA. 
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LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnicas 6, 7, 8,11, 25 e 26 

Leitura : Leia sobre prepara^ao e reagoes de epoxidos em seu livro. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Descarte todos os rejeitos aquosos no recipiente especificamente designado a eles. Coloque os rejei- 
tos organicos no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Grupos fortemente doadores de eletrons, como os grupos metoxi e metilenodioxi tendem a retardar 
a reagao de formagao do epoxido em chalconas, deixando alguma chalcona residual restante no produ- 
to. Os grupos alquila tambem sao doadores de eletrons e retardam a formagao do epoxido. Contudo, 
grupos retiradores de eletrons, como os grupos nitro e halogenios, aumentam a reatividade da chalcona. 
Quando atomos de halogenios estao presentes, com grupos metoxi, metilenodioxi ou alquila, a maior 
parte da chalcona e convertida no epoxido. 

Os alunos podem determinar a conversao percentual da chalcona para o epoxido, integrando um 
dos hidrogenios vinilicos remanescentes na regiao aromatica para o material de partida da chalcona 
e comparando essa integral com o valor da integral para um dos hidrogenios do anel epoxido. Veja a 
segao "Espectroscopia", a seguir, para saber mais detalhes. 


PROCEDIMENTO 

Iniciando a reagao. Adicione 0,50 mmol de sua chalcona selecionada no Experimento 63, 3,5 mL 
de metanol e uma barra de agitagao em um balao de fundo redondo de 50 mL. Agite e aquega levemente 
a mistura por alguns minutos para verificar se a chalcona se dissolvera em metanol. Se a chalcona se dis¬ 
solver, prossiga para o paragrafo seguinte. A maioria das chalconas requer um pouco de dimetilsulfoxi- 
do (DMSO), alem do metanol, para se dissolver. Gradualmente, adicione DMSO em porgoes de 0,5 mL 
utilizando uma pipeta Pasteur plastica, ate que a chalcona se dissolva com leve aquecimento e agitagao. 
Pode ser necessario utilizar de 1 a 3 mL de DMSO para dissolver completamente a chalcona. Agora, res- 
frie o balao de fundo redondo a temperatura ambiente. Parte da chalcona podera se precipitar a medida 
que a temperatura e reduzida para a temperatura ambiente, mas a maioria da chalcona permanecera na 
solugao. Prossiga para a etapa seguinte, mesmo se algum solido permanecer. 

Adicione 0,25 mL de hidroxido de sodio aquoso 2 mol L _1 utilizando uma pipeta plastica descarta- 
vel. Agora, acrescente 65 pL de peroxido de hidrogenio a 30%, utilizando uma pipeta automatica. Apoie 
o frasco em um banho de gelo, com uma garra, mas nao tampe o frasco. Agite a mistura em um banho de 
gelo por uma hora. Adicione mais gelo, quando necessario, para manter a mistura entre 0 e 2 °C. Parte 
da chalcona se precipita quando o frasco for resfriado no banho de gelo, mas isso nao deve ser motivo 
de preocupagao, porque a chalcona sera convertida para o epoxido, mesmo se algum solido permanecer. 
Nao acrescente mais DMSO. 

Extragao com eter dietllico . Apos o periodo de rea^ao de uma hora, interrompa a agitagao e adicio¬ 
ne 5 mL de agua gelada. Ocorrera a formagao de um solido ou, possivelmente, um oleo. Para extrair o 
epoxido da camada aquosa, adicione 10 mL de eter dietilico ao frasco. Agite o frasco para ajudar o epo¬ 
xido a se dissolver no eter dietilico. Se for preciso, acrescente mais eter dietilico para ajudar a dissolver o 
epoxido. A ideia e criar duas camadas relativamente claras, uma aquosa e uma organica. A quantidade 
de eter dietilico adicionado nao e importante. 
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Cuidadosamente, transfira a mistura do balao de fundo redondo para um fund de separa^ao. Ao 
despejar do frasco, utilize um funil e um bastao de vidro para direcionar o liquido no funil, de modo que 
o liquido se deposite no funil, em vez de na superficie de sua capela de exaustao! (E dificil despejar de um 
frasco que nao tern bico!). Agite o funil com bastante forga para extrair a mistura, remova a camada aquosa 
inferior e despeje a camada de eter do topo do funil em um frasco de Erlenmeyer. Agora, reintroduza a 
camada aquosa novamente no funil de separa^ao e remova-a mais uma vez, com outra porqao de 10 mL 
de eter dietilico. Depois de agitar, remova a camada aquosa inferior e, novamente, despeje o extrato de eter 
do topo do funil de separa^ao para o frasco de Erlenmeyer contendo o primeiro extrato de eter. 

Secagem e remogao do eter dietilico. Adicione sulfato de magnesio anidro ao frasco de Erlenmeyer 
para secar os extratos de eter. Coloque uma rolha no frasco e, de vez em quando, agite-o durante um pe- 
riodo de cinco a dez minutos, para secar a solu^ao. Filtre por gravidade a solugao, atraves de um papel 
de filtro pregueado, em um balao de fundo redondo de 50 ou 100 mL previamente pesado (fornecido 
pelo professor, se for necessario). Remova o eter no evaporador rotatorio, a vacuo. Se nao houver um 
evaporador rotatorio disponivel, seu professor recomendara um metodo alternative para a remo^ao do 
solvente. Quando o eter for removido, se formara um solido ou um oleo. Apos a remogao do eter no 
evaporador rotatorio, utilize uma bomba de vacuo para remover o solvente remanescente. 

Isolamento do epoxido. Refaga a pesagem do frasco para determinar o rendimento do epoxido. O 
ideal e que o epoxido isolado seja um solido, mas frequentemente voce isolara um semissolido oleoso 
(neste caso, prossiga para o paragrafo seguinte). Se for obtido um solido de boa qualidade (pega orienta- 
gao ao seu professor), adicione 8 mL de agua ao solido para remover o DMSO que pode ter sido extraido 
do eter. Dobre a maior das duas espatulas que voce tern em sua gaveta e tente remover tanto solido 
quanto for possivel das laterais e do fundo do balao de fundo redondo. Despeje a solugao contendo o 
solido em um funil de Hirsch ou Buchner conectado a um frasco de filtro, a vacuo, para coletar o epoxi¬ 
do solido no papel de filtro. Voce pode utilizar mais agua fria para ajudar no processo de transference. 
Deixe o solido secar em um recipiente aberto. Quando estiver seco, pese o solido e calcule o rendimento 
percentual. Determine tambem o ponto de fusao. 

Se o epoxido for um semissolido oleoso, nao sera possivel coletar o material em um funil de Hirsch 
ou Buchner. Pese o material e calcule o rendimento percentual. Dissolva a amostra em CDC1 3 e obtenha 
o espectro de RMN de ! H, conforme descreve a segao seguinte. 

Espectroscopia. Determine o espectro no infravermelho de seu produto. Dissolva parte de seu 
epoxido em CDC1 3 para a analise de RMN de ! H. Compare o espectro de RMN de ! H da chalcona inicial 
com o espectro do epoxido. O espectro da chalcona inicial mostrara um par de dupletos ( 3 J ~ 16 Hz apa- 
recendo perto de 7,7 e 7,3 ppm) para os dois hidrogenios vimlicos na chalcona inicial. Tais hidrogenios 
surgem na mesma regiao que os hidrogenios aromaticos nos aneis de benzeno. entretanto, os dupletos 
para os hidrogenios do anel de benzeno sao mais estreitamente espagados ( 3 J = 7 Hz) que os dupletos para 
os hidrogenios vimlicos, os quais, na chalcona inicial, serao substituidos por dois picos (na verdade, um 
par de dupletos, quando expandidos) proximo de 4,0 a 4,4 ppm. Os hidrogenios do anel de epoxido se 
parecem com simpletos na RMN, mas na realidade, sao dois dupletos muito pouco espa^ados (3J = 1,5 a 
2Hz). Lembre-se de que voce pode ver picos no espectro para qualquer DMSO restante em cerca de 2,6 
ppm. Alem disso, e comum observar um simpleto para a agua que aparece em aproximadamente 1,5 ppm. 
Conforme a opgao de seu professor, determine o espectro de 13 C. 

Determine a conversao percentual da chalcona para o epoxido, integrando um dos hidrogenios 
vimlicos que restam na regiao aromatica para o material de partida da chalcona e comparando essa 
integral com o valor da integral para um dos hidrogenios no anel de epoxido. 
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■ QUEST0ES ■ 


1. Resuma as mudancas que voce espera observar nos espectros de IV e de RMN de 11 de seu produto 
epoxido em relacao ao material de partida da chalcona. 

2. Desenhe as estruturas dos produtos esperados, nas reacoes a seguir. 


O 

II 




Existem duas ligagoes duplas C = C, mas somente uma reage. Por que? 

3. Desenhe a estrutura do produto esperado na rea^ao a seguir. 


O 


Ph 



Ph 


H+ 

h 2 o 


> 


O 
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Ciclopropanagao de chalconas 

Reagdo das chalconas 

A reagao de Corey-Chaykovsky sera utilizada para ciclopropanar sua chalcona do Experimento 
63. A reagao envolve a reagao do iodeto de trimetilsulfonico e o terf-butoxido de potassio em dimetil- 
sulfoxido anidro (DMSO) 1 * , sendo agitada a temperatura ambiente durante uma hora. Por exemplo, a 
frans-chalcona (l,3-difenil-2-propeno-l-ona) produz um rendimento de 88% do produto ciclopropanado. 
Analise seu produto por espectroscopia de RMN de e espectroscopia no infravermelho. 


O 





trans-chalcona 


DMSO/ 

metilida 

-► 


Produto ciclopropanado 



O mecanismo segue este caminho: 


CH 3 


H 


H 3 C—S—C-H 

II 

o H 


- 0— tert- butila 
+K 


iodeto de trimetilsulfonico 


f 3 /H 

♦ H 3 C—S—C HO—terf-butila KI 

11 % 

O H 

ilidio (metilida) 




° X CH 3 


1 Ciaccio, J. A.; Aman, C. E. Instant Methylide Modification of the Corey-Chaykovsky Cyclopropanation Reaction. Synthetic 

Communications 2006, 36, 1333-1341. Este experimento foi desenvolvido por Truong, T. e Lampman, G. M., Western Wa¬ 

shington University, Bellingham, WA. 
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LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 5, 6, 7, 8,12, 20, 25 e 26 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEIT0S 

Descarte todos os rejeitos aquosos no recipiente especificamente designado para isso. Coloque os 
rejeitos organicos no recipiente para rejeitos organicos nao halogenados. O cloreto de metileno devera 
ser colocado no recipiente para rejeitos halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

As chalconas geralmente reagem completamente na reagao de ciclopropanagao, deixando pouca ou 
nenhuma chalcona inicial no produto. 


PR0CEDIMENT0 

Iniciando a reagao. Dissolva 0,50 mmol da chalcona do Experimento 63 em 2,0 mL de dimetilsu- 
foxido anidro (DMSO) 2 em um balao de fundo redondo de 25 mL. Deixe o solido se dissolver. 3 Adicione 
uma barra de agitagao. Acrescente a solugao uma mistura seca de Me 3 S(0)I e KO-fcrt-butoxido (0,20 g, 
0,6 mmol) 4 de uma so vez. Agora, acrescente um tubo de secagem preenchido com CaCl 2 ao frasco. Agite 
a solugao por uma hora a temperatura ambiente. 

Extragao com eter dietflico. Transfira a mistura para um funil de separagao e adicione 25 mL de 
solugao aquosa saturada de cloreto de sodio, utilizando parte da solugao de cloreto de sodio para aju- 
dar a transferir a mistura da reagao para o funil. Extraia a mistura com uma porgao de 15 mL de eter 
dietilico. Remova a camada aquosa inferior e despeje a camada de eter do topo do funil de separagao 
em um bequer. Devolva a camada aquosa para o funil e extraia-a novamente com outra porgao de 
15 mL de eter dietilico. Combine as duas camadas de eter no mesmo bequer. Despeje os extratos de eter 
novamente no funil de separagao e reextraia a camada de eter com duas porgoes de agua de 25 mL e, em 
seguida extraia com 25 mL de cloreto de sodio saturado; a cada vez, drenando a camada aquosa inferior 
e reservando a camada de eter. 

Secagem e remogao do eter dietflico. Despeje a camada de eter dietilico do topo do funil para 
um frasco de Erlenmeyer seco e seque o eter com sulfato de magnesio anidro. Ocasionalmente, agite a 
solugao com o agente secante por um periodo de aproximadamente dez minutos. Filtre por gravidade 
a solugao, atraves de um pedago de papel de filtro pregueado, para um balao de fundo redondo de 50 
ou 100 mL previamente pesado (fornecido pelo professor, se necessario). Remova o eter no evaporador 
rotatorio, a vacuo. Depois que o eter for removido, utilize uma bomba de vacuo para retirar todo o eter 
que possa ter restado na amostra. O produto provavelmente sera um oleo. Pese-o e determine o rendi- 
mento percentual. 

Cromatografia em camada fina (opcional). Verifique a pureza do produto por meio de TLC. 
Dissolva uma pequena quantidade do produto em cloreto de metileno e marque-o na placa. Marque 
tambem uma solugao diluida da chalcona inicial na placa. Desenvolva a placa em cloreto de metileno e 


2 Alfa Aesar, dimetil sulfoxido, anidro, empacotado sob argonio, Estoque n° 43998, CAS n° 67-68-5 

3 Talvez, seja preciso adicionar mais DMSO anidro para dissolver completamente a chalcona. 

4 O assistente de laboratorio devera preparar a mistura combinando o iodeto de timetilsulfonico (Me 3 S(0)I, 5,90 g; 
26,8 mmol) com terf-butoxido de potassio (KO-terf-Bu, 3,00 g; 26,7 mmol). Moa a mistura de modo que os dois compostos 
sejam igualmente distribuidos e misturados um com o outro. Um grama dessa mistura fornece 3,0 mmol de metililfdio/g ou 
0,6 mmol/0,2 g. Armazene a mistura em um dessecador. 
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utilize a lampada de UV para visualizar as manchas e verificar se existe algum subproduto ou chalcona 
inicial no produto ciclopropanado. 

Espectroscopia. Determine o espectro no infravermelho de seu produto. Prepare uma amostra de 
RMN para analise de em CDCI r Quando o espectro de hidrogenio lhe for entregue, verifique o de- 
saparecimento de um par de dupletos ( 3 J * 15 Hz aparecendo proximo a 7,7 e 7,3 ppm) para os hidroge- 
nios vinilicos na chalcona inicial (a expectativa normal e de que a chalcona ira reagir completamente). 
Esses dupletos podem ser distinguidos facilmente dos dupletos dos hidrogenios aromaticos, que sao 
mais estreitamente espa^ados ( 3 J = 7 Hz). Os hidrogenios vinilicos aparecem na mesma regiao que os 
hidrogenios aromaticos. Os hidrogenios vinilicos na chalcona inicial devem ser substituidos por dois 
hidrogenios ciclopropilicos aparecendo aproximadamente em 1,5 e em 1,9 ppm para os hidrogenios 
diastereotopicos no grupo CH r Os dois hidrogenios ciclopropilicos remanescentes surgem em cerca de 
2,6 e 2,88 ppm. 5 * * * * Conforme a opgao de seu professor, determine o espectro de 13 C. 
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Synthesis and Properties of frans-l-Aryl-2-Benzoylcyclopropanes and their Vinylogues. Tetrahedron 
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■ QUESTOES ■ 


1. Resuma as mudangas que voce espera observar nos espectros no IV e de RMN de l H, de seu produ¬ 
to ciclopropano em relagao ao material de partida da chalcona. 

2. Desenhe as estruturas dos produtos esperados nas seguintes reagoes. 


5 Se a instrumentagao estiver dispomvel, realize um experimento de RMN gHSQC para confirmar a atribuigao dos hidroge¬ 

nios diastereotopicos. Este experimento heteronuclear de RMN 2 D (bidimensional) representa o espectro de carbono em 

relagao ao espectro de hidrogenios. Os hidrogenios diastereotopicos estarao correlacionados com somente um pico de 13 C 

em aproximadamente 19 ppm. Os outros dois hidrogenios do anel ciclopropflico aparecem em torno de 29 e 30 ppm no 

espectro de 13 C. 
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Existem duas ligagoes duplas C = C, mas somente uma reage. Por que? 


Experimento 

Reagdo de Michael e reagdo de 
condensagao aldolica 

Condensagao aldolica 

Reagdo de Michael (adigdo conjugada) 

Cristalizagdo 

Elaboragdo de um procedimento 
Aplicagdo de pensamento crttico 

No Experimento 37 ("A reagao de condensagao aldolica: preparagao de benzalacetofenonas"), os 
benzaldeidos substituidos reagem com acetofenona em uma condensagao aldolica cruzada para prepa- 
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rar benzalacetofenonas (chalconas). Isso e ilustrado pela seguinte reacao, em que Ar e Ph sao utilizados 
como abrevia^ao para um anel de benzeno substituido e grupo fenila, respectivamente. 


H O 

C + CH 3 C Ph 
Ar O 


Um benzaldeido Acetofenona 


OH 


H O 

c c 

A A r / X™, 
Ar C Ph 


H 

Uma frans-chalcona 


O Experimento 39 envolve a reagao entre o acetocetato de etila e a frans-chalcona na presenga de 
base. Sob as condigoes deste experimento, ocorre uma sequencia de tres reagoes: uma adi^ao de Michael 
seguida por uma reagao interna com o aldol e uma desidratagao. 
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Reagao 
com o aldol 


o 


NaOH 


o 

II 

,c. 


c 

C 2 H 5 —0 x X CH 
CH 

Ar X X CHo 


CH 2 


OH 


Ph 


O proposito deste experimento e combinar as reagoes introduzidas nos Experimentos 37 e 39, na 
forma de um projeto. Iniciando com um dos quatro possiveis benzaldeidos substituidos, voce sintetiza- 
ra uma chalcona utilizando o procedimento apresentado no Experimento 37. Depois de determinar um 
ponto de fusao para verificar se essa etapa foi concluida com sucesso, desenvolva uma reacao aldolica 
de Michael com a chalcona e o acetoacetato de etila recorrendo ao procedimento dado no Experimento 
39. A identidade do produto final sera confirmada por seu ponto de fusao e, possivelmente, pela espec- 
troscopia no infravermelho e de RMN. 

Voce recebera um dos aldeidos aromaticos mostrados na lista que se segue. Para cada aldeido, sao 
fornecidos os pontos de fusao da chalcona correspondente e do produto aldolico de Michael. 
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Aldei'do 

Chalcona (mp, °C) 

Produto aldolico de Michael (mp, °C) 

4-Clorobenzaldeido 

114-115 

141-143 

4-Metoxibenzaldeido 

73-74 

106-108 

4-Metilbenzaldeido 

92-94 

139-142 

Piperonaldeido 

121-122 

146-147 


LEITURA EXIGIDA 


Revisao: Tecnica 11 


Cristaliza^ao: purifica^ao de solidos 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Se o seu composto inicial for o 4-clorobenzaldeido, todos os filtrados deverao ser despejados em 
um recipiente destinado a rejeitos organicos halogenados. Se for utilizado um dos outros tres aldeidos, 
descarte todos os filtrados no recipiente designado para rejeitos organicos nao halogenados. 


NOTAS PARA 0 PROFESSOR 

Alguns alunos podem solicitar ajuda individual para este experimento. Como resultado, pode ser 
dificil utiliza-lo com uma classe grande. E uma boa ideia que os alunos preparem e apresentem seu 
procedimento para aprovagao, antes de iniciarem o trabalho experimental. As chalconas devem ser 
finamente moidas antes de serem utilizadas na segunda parte do experimento. 

Voce pode preferir que os alunos fagam a reagao do acetoacetato de etila com uma das chalconas sin- 
tetizadas no Experimento 63. Uma vez que o produto da reagao pode gerar um produto desconhecido da 
reagao aldolica de Michael, os alunos terao a oportunidade de conduzir a pesquisa original. Uma pesquisa 
na literatura pode ser incluida neste exercicio para determinar se o composto foi sintetizado anteriormente. 


PROCEDIMENTO 

Seu professor entregara a voce um dos benzaldeidos substituidos, apresentados na tabela anterior, 
para utilizar neste experimento. A fim de preparar a chalcona, consulte o procedimento no Experimento 
37. Para converter a chalcona para o produto aldolico de Michael, recorra ao Experimento 39. Utilizando 
esses procedimentos como orientagao, elabore todo o procedimento experimental com quantidades de 
reagentes. A chalcona que voce preparar precisa ser finamente moida antes de utiliza-la na segunda 
parte deste experimento. 

Inicialmente, siga os procedimentos nos Experimentos 37 e 39 tao precisamente quanto for possivel, 
com os ajustes apropriados na escala da reagao. Outra parte do procedimento no Experimento 39 tam- 
bem precisa ser modificada (veja "Remo^ao de catalisador", no Experimento 39). O proposito de adicio- 
nar acetona nesta etapa e dissolver seu produto, deixando para tras o catalisador solido. Dependendo 
de com qual benzaldeido substituido voce come^ou, poderao ser exigidos diferentes volumes de ace¬ 
tona. Em vez de seguir as instrugoes para adicionar 7 mL de acetona, acrescente uma porgao menor e, 
entao, agite com uma espatula para verificar se a maior parte do solido se dissolve. Se isso nao ocorrer, 
continue a adicionar mais acetona em pequenas porgoes enquanto agita a mistura. Quando estiver cla- 
ro que a maior parte do solido se dissolveu, entao, voce pode parar de adicionar acetona. E provavel 
que seja necessario acrescentar mais que 7 mL de acetona, considerando a mesma escala utilizada no 
Experimento 39. 










Experiments 66 ■ Reagao de Michael e reagao de condensagao aldolica 853 


Se nem o procedimento no Experimento 37 ou no Experimento 39 funcionar, podera ser necessario 
modificar o procedimento e realizar o experimento novamente. Um procedimento malsucedido sera in- 
dicado, mais provavelmente, pelo ponto de fusao ou pelos dados espectrais. O problema mais provavel 
de ser encontrado na preparagao da chalcona e a dificuldade de conseguir que o produto se solidifique 
da mistura da rea^ao. A reagao aldolica de Michael e mais complicada, porque existem dois compostos 
intermediaries que podem estar presentes em uma quantidade significativa na amostra final. Se isso 
ocorrer, o ponto de fusao e o espectro no infravermelho podem fornecer dicas sobre o que aconteceu. 
Talvez, seja preciso aumentar o tempo de reagao para esta parte do experimento. 

Voce deve prestar atengao a escala, a fim de preparar chalcona suficiente para utilizar na proxima 
etapa e obter uma quantidade razoavel do produto final, cerca de 0,3-0,6g. Portanto, e possivel que as 
quantidades dos reagentes dados nos Experimentos 37 e 39 precisem ser ajustadas. Se for necessario 
modificar a escala nos dois experimentos, certifique-se de adequar as quantidades de todos os reagentes 
proporcionalmente e de fazer quaisquer adaptagoes necessarias nos objetos de vidro. Ao tomar sua de- 
cisao inicial sobre a escala, assuma que o rendimento percentual da chalcona apos a cristalizagao sera de 
aproximadamente 50%. Da mesma maneira, assuma que o procedimento no Experimento 39 resultara 
em um rendimento de cerca de 50%. 

Para determinar um ponto de fusao exato da chalcona ou do produto final, a amostra deve ser pura e 
seca. Na maioria dos casos, o etanol 95% pode ser utilizado para cristalizar esses compostos. Se esse solven- 
te nao funcionar, voce pode utilizar o procedimento na Tecnica 11, Seqao 11.6, para encontrar um solvente 
apropriado. Outros solventes a serem experimentados incluem o metanol ou uma mistura de etanol e agua. 
Se voce nao obtiver sucesso em encontrar um solvente apropriado, consulte seu professor. 

E particularmente importante que a chalcona seja altamente pura antes de seguir para a proxima 
etapa. Ao determinar a quantidade de solvente quente a ser adicionada quando a chalcona se cristalizar, e 
melhor acrescentar mais que a quantidade minima exigida para dissolver o solido. Do contrario, a quanti¬ 
dade de agua-mae pode ser tao pequena que muitas das impurezas nao serao removidas durante a etapa 
de filtragao a vacuo. Se o ponto de fusao apos a cristalizagao nao estiver entre 3^ °C do ponto de fusao 
dado na tabela no inlcio deste experimento, talvez, seja preciso cristalizar o material uma segunda vez. 


ESPECTROSCOPIA 

Espectro no infravermelho. Obtenha um espectro no infravermelho da chalcona e do produto final 
para verificar a identidade de cada produto na sequencia da reagao. Obtenha o espectro no infraverme¬ 
lho pelo metodo da pastilha seca (veja a Tecnica 25, Se^ao 25.4) ou uma pastilha de KBr (veja a Tecnica 
25, Segao 25.5). Para o produto aldolico de Michael, voce devera observar absorbancias em aproximada¬ 
mente 1735 e 1660 cm -1 para a carbonila do ester e os grupos enona, respectivamente. 

Espectro de RMN. Talvez, seu professor tambem queira que voce determine os espectros de RMN 
de hidrogenio e de carbono, de cada produto, que podem ser obtidos no solvente CDC1 3 . Alguns dos 
sinais esperados podem ser determinados consultando-se o espectro de RMN mostrado na Figura 2, no 
Experimento 39. Embora este espectro seja para um composto ligeiramente diferente, muitos dos sinais 
terao padroes de desdobramento similares e deslocamentos qulmicos similares. 


RELAT0RI0 

O relatorio devera incluir equates balanceadas para a preparagao da chalcona e do produto aldo¬ 
lico de Michael. Voce devera calcular o rendimento teorico e percentual para cada etapa. Descreva seu 
procedimento completo, do modo como efetivamente o realizou. 

Inclua os resultados reais de suas determinates de ponto de fusao e compare-as com os resulta- 
dos esperados. Inclua quaisquer espectros no infravermelho obtidos e interprete os principais picos de 
absor^ao. Se voce determinou os espectros de RMN, inclua-os, com uma interpretagao dos picos e dos 
padroes de desdobramento. 
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Reagdes de esterificagao da vanilina: o uso 
da RMN para determinar uma estratum 

Esterificagao 

Cristalizagdo 

Ressondncia magnetica nuclear 
Aplicagdo do pensamento cntico 

A reagao da vanilina com anidrido acetico na presenga de base e um exemplo da esterificagao de 
um fenol. O produto, que e um solido branco, pode ser caracterizado facilmente por seus espectros no 
infravermelho e de RMN. 



O O 

+ CH 3 —C—O—C— 



Vanilina 


Contudo, quando a vanilina e esterificada com anidrido acetico em condigoes acidas, o produto 
que e isolado tern um diferente ponto de fusao e diferentes espectros. O objetivo deste experimento e 
identificar os produtos formados em cada uma dessas reagoes e propor mecanismos que explicarao por 
que a reagao prossegue diferentemente sob as condigoes basicas e acidas. 


LEITURA EXIGIDA 


Revisdo: Tecnicas 8,11, 25 e 26 

Voce deve ler tambem as segoes em seu livro de estudos, que tratam da formagao de esteres e rea¬ 
goes de adigao nucleofilicas de aldeidos. 


1 O Experimento 67 e baseado em um artigo apresentado na 12th Biennial Conference on Chemical Education (2 a Conferen- 
cia Bienal sobre Educagao Qufmica), Davis, California, de 2-7 de agosto de 1992, pela professora Rosemary Fowler, Cottey 
College, Nevada, Missouri. Os autores agradecem a professora Fowler por sua generosidade em compartilhar suas ideias. 
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INSTRUQdES ESPECIAIS 

O acido sulfurico e muito corrosivo. Evite o contato com sua pele. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todos os filtrados e residuos organicos devem ser descartados no recipiente designado para rejeitos 
organicos nao halogenados. Descarte as solugoes utilizadas para a espectroscopia de RMN no recipiente 
especifico para o descarte de materiais halogenados. 


PROCEDIMENTO 

Preparagao do 4-acetoxi-3-metoxibenzaldeido (acetato de vanilina). Dissolva 1,50 g de vanilina 
em 25 mL de hidroxido de sodio a 10% em um frasco de Erlenmeyer de 250 mL. Adicione 30 g de gelo 
triturado e 4,0 mL de anidrido acetico. Tampe o frasco com uma rolha de borracha limpa e agite diversas 
vezes durante um periodo de vinte minutos. Ao adicionar anidrido acetico, imediatamente se formara 
um precipitado branco leitoso e turvo. Filtre o precipitado utilizando um funil de Hirsch ou um peque- 
no funil de Buchner e lave o solido com tres porgoes de 5 mL de agua gelada. 

Recristalize o solido por meio de alcool etflico 95%. Aquega a mistura em um banho de agua quente 
a cerca de 60 °C para evitar a fusao do solido. Quando os cristais estiverem secos, pese-os e calcule o ren- 
dimento percentual. Obtenha o ponto de fusao (o valor definido na literatura e de 77-79 °C). Determine 
o espectro no infravermelho do produto utilizando o metodo de pastilha. Determine o espectro de RMN 
de hidrogenio do produto em solugao de CDC1 3 . Recorrendo aos dados espectrais, confirme se a estru- 
tura do produto e consistente com o resultado previsto. 

Esterificagao da vanilina na presenga de acido. Dissolva 1,50 g de vanilina em 10 mL de anidrido 
acetico em um frasco de Erlenmeyer de 125 mL. Coloque uma barra magnetica de agitagao no frasco e 
agite a mistura a temperatura ambiente ate que o solido se dissolva. Enquanto continua a agitar a mis¬ 
tura, adicione dez gotas de acido sulfurico 1,0 mol L _1 a mistura de reagao. Tampe o frasco e agite a tem¬ 
peratura ambiente por uma hora. Durante esse periodo, a cor da solu^ao se tornara roxa ou alaranjado. 

No final do periodo de reagao, resfrie o frasco em um banho de agua gelada por quatro a cinco mi¬ 
nutos. Adicione 35 mL de agua gelada a mistura no frasco. Tampe firmemente o frasco com uma tampa 
de borracha limpa e, enquanto segura a tampa com seu polegar, agite o frasco com bastante forga - com 
toda a forga que voce puder utilizar! Continue a resfriar e agitar o frasco para induzir a cristalizagao. A 
cristalizagao tera ocorrido quando voce puder ver pequenos pedagos solidos se separando do liquido 
turvo e se depositando no fundo do frasco. (Se a cristalizagao nao ocorrer apos um periodo de dez a 
quinze minutos, pode ser necessario dispersar a mistura com um pequeno cristal do produto.) Filtre o 
produto em um funil de Hirsch ou um pequeno funil de Buchner, e lave o solido com tres porgoes de 5 
mL de agua gelada. 

Recristalize o produto bruto do etanol a 95% quente. Deixe os cristais secarem. Pese os cristais 
secos, calcule o rendimento percentual e determine o ponto de fusao (o valor definido na literatura e 
de 90-91 °C). Determine o espectro no infravermelho do produto utilizando o metodo de pastilha seca. 
Determine o espectro de RMN de hidrogenio, do produto, em solugao de CDCl r 

RELAT0RI0 

Compare os dois conjuntos de espectros obtidos para as rea^oes promovidas por bases e acidos. 
Utilizando os espectros, identifique as estruturas dos compostos formados em cada reagao. Registre os 
pontos de fusao e compare-os aos valores definidos na literatura. Escreva equates balanceadas para 
ambas as reagoes e calcule o rendimento percentual. Descreva rotas de mecanismos para explicar a for- 
magao dos dois produtos isolados. 
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Experimento 



lint quebra-cabega de oxidagao 


Oxidagao de dlcoois 
Espectroscopia no infravermelho 
Aplicagao do pensamento critico 

O hipoclorito de sodio em acido acetico e um agente oxidante capaz de oxidar alcoois para os aldeidos 
ou cetonas correspondentes. Neste experimento, voce oxidara um diol, 2-etil-l,3-hexanodiol (1) e, entao, uti- 
lizara a espectroscopia no infravermelho para determinar qual dos grupos funcionais do alcool foi oxidado. 

Voce determinara se a oxidagao ocorreu seletivamente (e qual grupo funcional foi oxidado) ou se 
ambos os grupos funcionais foram oxidados ao mesmo tempo. Os possiveis resultados da oxidagao sao 
mostrados na figura. Se apenas o alcool primario for oxidado, sera formado um aldeldo (2); se somente o 
alcool secundario for oxidado, o produto sera uma cetona (3). Se os dois grupos funcionais de alcool fo- 
rem oxidados, sera observado o composto (4). Sua tarefa sera utilizar a espectroscopia no infravermelho 
para determinar a estrutura do produto e decidir qual desses tres possiveis resultados realmente ocorre. 
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O Experimento 68 e adaptado de Pelter, M. W.; Macudzinski, R. M.; Passarelli, M. E. A Microscale Oxidation Puzzle, Journal 
of Chemical Education , 2000, 77,1481. 
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LEITURA EXIGIDA 

Revisdo: Tecnicas 12 e 25 


INSTRUQOES ESPECIAIS 

O acido acetico glacial e corrosivo; ele pode causar queimaduras na pele e nas membranas mucosas 
do nariz e da boca. Seus vapores tambem sao perigosos. Descarte o material na capela de exaustao e 
utilize equipamento para prote^ao pessoal. Evite o contato com a pele, os olhos e a roupa. O hipoclorito 
de sodio emite gas cloro, que causa irritagao no aparelho respiratorio e nos olhos. Descarte o material 
em uma capela de exaustao. 


MEIO SUGERIDO PARA 0 DESCARTE DE REJEITOS 

Todas as solugoes aquosas deverao ser coletadas em um recipiente especialmente marcado para 
rejeitos aquosos. Coloque os liquidos organicos no recipiente especificado para rejeitos organicos nao 
halogenados. Note que seu professor pode estabelecer um metodo diferente de coleta de rejeitos para 
este experimento. 


PROCEDIMENTO 

Coloque 0,5 mL de 2-etil-l,3-hexanodiol em um frasco de Erlenmeyer de 10 mL devidamente afe- 
rido. Uma pipeta automatica e um dispositivo util para despejar essa quantidade de diol. Refaga a pe- 
sagem do frasco para determinar o peso do diol adicionado. Acrescente 3 mL de acido acetico glacial; 
adicione tambem uma barra magnetica de agitagao. Tenha um termometro disponivel para monitorar a 
temperatura da rea^ao. 

Coloque a mistura em um banho de gelo em um agitador magnetico. Enquanto a mistura esta agi- 
tando, adicione lentamente a mistura 3 mL de uma solugao aquosa de hipoclorito de sodio a 6%. 2 Tenha 
cuidado para nao deixar a temperatura da reagao aumentar acima de 30 °C controlando a velocidade de 
adigao. Deixe a solu^ao sendo agitada por uma hora. Para determinar se existe hipoclorito em excesso, 
teste a solugao periodicamente colocando uma gota da mistura da reagao em uma tira de papel de teste 
de iodeto de potassio-amido. Uma cor azul-escura indica que existe um excesso de hipoclorito. Se nao 
houver nenhuma mudan^a de cor, acrescente mais 0,5 mL de solugao de hipoclorito de sodio, agite por 
varios minutos e repita o teste de amido-iodeto. Continue o processo ate que o papel fique com uma 
cor azul-escura. 

Quando a reagao estiver completa, despeje a mistura em 10-15 mL de uma mistura de gelo-sal. 
Extraia a mistura com tres porgoes de 5 mL de eter dietilico. Pode ser conveniente efetuar a extragao em 
um tubo para centrifugagao de 15 mL, em vez de em um funil de separagao (veja a Tecnica 12, Segao 
12.7, para obter uma descrigao deste metodo). Colete os extratos de eter e lave-os com duas porgoes 
de 3 mL de solugao de carbonato de sodio aquoso saturado, seguida por duas porgoes de 3 mL de hi- 
droxido de sodio aquoso 5%. A camada de eter devera parecer basica quando testada com um pedago 
umedecido de papel de tornassol vermelho. Caso contrario, lave a camada de eter com mais uma porgao 
de 3 mL de hidroxido de sodio aquoso 5%. 

Seque a camada de eter sobre sulfato de magnesio. Decante ou filtre a solu^ao seca em um frasco 
de vidro de 25 mL devidamente aferido, e remova o solvente sob a pressao reduzida (veja a Tecnica 7, 
Segao 7.10). Determine o espectro no infra vermelho do residuo como uma amostra de liquido pur a (veja 
a Tecnica 25, Segao 25.2). 


2 Seu professor tera preparado esta solugao antecipadamente. 
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Utilizando seu espectro no infravermelho, determine a estrutura do produto da oxidagao (veja as 
estruturas dos possiveis produtos no inicio deste experimento). A oxidagao e seletiva? O hipoclorito 
oxida os dois grupos funcionais de alcool? Se a oxida^ao foi seletiva, que grupo funcional foi transfor- 
mado? 
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Aspirina 

A aspirina e uma das mais populares panaceias dispomveis atualmente. Trata-se de um podero- 
so analgesico (alivia a dor), antipiretico (reduz a febre), anti-inflamatorio (reduz incha<£Os) e anti- 
plaquetario (retarda a coagula^ao do sangue). Embora sua historia como uma medica^ao moderna 
tenha comegado somente ha pouco mais de um seculo, suas origens medicinais, na realidade, estao 
nos remedios populares, alguns dos quais foram reconhecidos em 3.000 a.C. Os primeiros tratados 
medicos gregos, romanos, egipcios, babilonicos e Chineses reconheceram a capacidade dos extratos 
de salgueiro e de outras plantas contendo salicilato, tais como ulmeiro e murta, para aliviar febre, 
dores e inflama^oes. O uso de extratos de ulmeiro era comum na Idade Media. A aspirina surgiu 
primeiramente como um comprimido comercialmente dispomvel, em 1899. No final da decada de 
1950, mais de 15 bilhoes de comprimidos eram consumidos a cada ano. A introdugao comercial do 
acetaminofeno (Tylenol), em 1956, e do ibuprofeno, em 1962, causaram um declmio temporario no 
uso da aspirina. Contudo, novos usos tern sido descobertos para este medicamento no tratamento de 
doen^as cardiacas ("aspirina infantil"), e sua popularidade continua forte. Desde que foi disponibili- 
zada para o publico em geral, estima-se que mais de um trilhao de comprimidos de aspirina tenham 
sido consumidos por pacientes procurando alivio. 

A historia moderna da aspirina teve imcio em 2 de junho de 1763, quando Edward Stone, um 
clerigo, leu um documento para a Royal Society of London, intitulado "Uma historia do sucesso 
da casca de salgueiro na cura de febres". Aqui, ao mencionar febres, Stone estava se referindo ao 
que atualmente denominamos malaria, mas seu uso da palavra cura foi otimista; o que o extrato 
da casca de salgueiro realmente fazia era reduzir drasticamente os sintomas de febre dessa doenga. 
Ele estava promovendo sua nova cura da malaria como um substituto para a "casca-peruana", um 
remedio caro e importado, o qual, agora, sabemos que contem a droga quinino. Quase um seculo 
depois, um medico escoces descobriu que o extrato de Stone tambem podia aliviar os sintomas de 
reumatismo agudo. 

Logo em seguida, quimicos organicos trabalhando com extrato de casca de salgueiro e flores da 
planta de ulmeiro (que da um composto similar) isolaram e identificaram o ingrediente ativo como 
acido salicilico (de salix, o nome em latim para salgueiro). A substancia, entao, poderia ser quimica- 
mente produzida em grandes quantidades para uso medico. Logo, ficou evidente que o uso do acido 
salicilico como remedio era limitado, em virtude de suas propriedades acidas. A substancia irritava 
as membranas mucosas que revestem a boca, o esofago e o estomago. As primeiras tentativas de 
contornar esse problema utilizando o sal de sodio menos acido (salicilato de sodio) foram apenas 
parcialmente bem-sucedidas. Essa substancia era menos irritante, mas tinha um gosto adocicado tao 
questionavel, que a maioria das pessoas nao poderia ser induzida a toma-la. O avan^o ocorreu na 
virada do seculo (1893) quando Felix Hofmann, um jovem cientista trabalhando para a companhia 
alema Bayer, elaborou um roteiro pratico para a sintese do acido acetilsalicllico, que, segundo se 
descobriu, tinha todas as mesmas propriedades medicinais, sem apresentar aquele gosto bastante 
duvidoso nem provocar um elevado grau de irritagao na membrana mucosa. A Bayer chamou o novo 
produto de "aspirina", um nome derivado de a- referente a acetil e da raiz -spir, do nome em latim 
para a planta do ulmeiro, a spirea. 
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Acido salidlico Salicilato de sodio Acido acetilsalidlico 


(aspirina) 


A historia da aspirina e tipica de muitas das substancias medicinais atualmente em uso. Muitas 
delas comegaram como extratos vegetais em estado bruto ou remedios populares, os ingredientes ativos 
dos quais foram isolados e sua estrutura foram determinados por quimicos, que, entao, aperfeigoaram 
o original. 

Por meio da pesquisa realizada por J. R. Vane e outros, na decada de 1970, o modo de agao da aspiri¬ 
na foi explicado detalhadamente. Descobriu-se que toda uma classe nova de compostos, chamada pros- 
taglandinas, esta envolvida nas respostas imunes do corpo. Sua sintese e provocada pela interference 
de substancias estranhas ou estimulos incomuns no funcionamento normal do corpo. 


OH 




Essas substancias estao envolvidas em uma ampla variedade de processos fisiologicos e sao consi- 
deradas responsaveis por provocarem dores, febre e inflamagao local. Recentemente, foi demonstrado 
que a aspirina evita a sintese corporal de prostaglandinas e, desse modo, alivia a parte sintomatica 
(febre, dores, inflamagao, colicas menstruais) das respostas imunes do corpo (isto e, aquelas que fazem 
voce saber que algo esta errado). Pesquisas sugerem que a aspirina pode inativar uma das enzimas 
responsaveis pela sintese de prostaglandinas. O precursor natural da prostaglandina e o acido araqui¬ 
donico. Essa substancia e convertida em um peroxido intermediario por uma enzima chamada ciclo- 
-oxigenase, ou sintase da prostaglandina. Esse intermediario ainda e convertido em prostaglandina. A 
aparente fungao da aspirina e conectar um grupo acetila ao local ativo da ciclo-oxigenase, tornando-a 
incapaz de converter o acido araquidonico para o peroxido intermediario. Dessa maneira, a sintese da 
prostaglandina e bloqueada. 



Acido araquidonico 


.COOH 


OH 


Series de etapas 


Prostaglandinas 
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Os comprimidos de aspirina (com tamanho de cinco graos) geralmente sao compostos de cerca de 
0,32 g de acido acetilsalicilico pressionados com uma pequena quantidade de amido, que aglomera os 
ingredientes. A aspirina tamponada normalmente contem um agente tamponante basico para reduzir 
a irritagao acida das membranas mucosas no estomago, porque o produto acetilado nao e totalmente 
livre deste efeito irritante. O Bufferin contem 0,325 g de aspirina, juntamente com carbonato de calcio, 
oxido de magnesio e carbonato de magnesio como agentes tamponantes. A combinagao de analgesicos 
normalmente contem aspirina, acetaminofeno e cafeina. O medicamento Extra-Strength Excedrin, por 
exemplo, contem 0,250 g aspirina, 0,250 g de acetaminofeno e 0,065 g de cafeina. 

No final da decada de 1980, cientistas descobriram que pequenas doses diarias de aspirina eram 
efetivas na redugao do risco de doen^as relacionadas a coagulagao do sangue. Comprimidos de "aspiri¬ 
na infantil" contem aproximadamente 25% (0,082 g) da quantidade de acido acetilsalicilico existente em 
um comprimido de aspirina comum. Esses pequenos comprimidos, geralmente, sao prescritos para pes- 
soas que sofreram ataques cardiacos e derrames, a fim de evitar uma nova ocorrencia. Como um medi¬ 
camento antiplaquetario, a aspirina impede que as minusculas celulas vermelhas do sangue (plaquetas) 
se aglomerem ou coagulem. A ocorrencia de coagulagao em arterias pode iniciar os eventos que levam a 
arteriosclerose. Se coagulos de sangue bloquearem as arterias ou se eles se soltarem e percorrerem para 
o coragao ou o cerebro, poderao ocorrer ataques cardiacos e derrames. 

Algumas pessoas sao alergicas a aspirina e nao podem tolera-la nem a outros medicamentos a base 
de salicilato. Em outras pessoas, a aspirina pode causar irritagao gastrica ou ulceras e sangramento 
no estomago. Por essa razao, os medicos geralmente preferem prescrever acetaminofeno (Tylenol). No 
tratamento de criangas, deve-se evitar a aspirina utilizando-se Tylenol em seu lugar, em decorrencia da 
conhecida liga^ao entre o consumo de aspirina e a sindrome de Reye, uma doenga que pode ser fatal, 
entretanto, o acetaminofeno nao tern nenhuma atividade antiplaquetaria e nao pode prevenir nem deter 
doengas relacionadas a coagula^ao, em adultos susceptfveis. Por fim, com algumas doengas, a aspirina 
simplesmente proporciona maior alivio de dores e inflama^oes, e e preferida a qualquer um dos anal¬ 
gesicos mais novos. Depois de seu declinio no seculo XX, a aspirina passou por um ressurgimento, e 
novamente e o medicamento mais vendido no mercado de analgesicos. 
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Analgesicos 

o 

As aminas aromaticas aciladas (aquelas que tern um grupo acila, R—C —, substituida no nitroge- 
nio) sao importantes entre os remedios para dor de cabega vendidos sem receita medica. Acetanilida, 
fenacetina e acetaminofeno sao analgesicos leves (aliviam dores) e antipireticos (reduzem febres) e im¬ 
portantes, juntamente com a aspirina, entre os muitos medicamentos vendidos sem prescrigao. 



Acetanilida 


Fenacetina 


Acetaminofeno 


A descoberta de que a acetanilida era um antipiretico efetivo ocorreu por acidente em 1886. Dois 
medicos, Cahn e Hepp, haviam testado a naftaleno como um possivel vermifugo (um agente que ex- 
pele vermes). Seus primeiros resultados em casos simples de vermes foram muito desencorajadores, 
por isso, o dr. Hepp decidiu testar o composto em um paciente com uma maior variedade de queixas, 
incluindo a presen^a de vermes - fazendo uma abordagem o mais ampla possivel. Pouco tempo depois, 
o dr. Hepp, muito empolgado, relatou para seu colega, o dr. Cahn, que a naftaleno tinha propriedades 
milagrosas para a redugao de febre. 

Na tentativa de verificar essa observagao, os medicos descobriram que o frasco que eles pensavam 
conter naftaleno, aparentemente, nao tinha. Na verdade, o frasco que foi entregue a eles por seu assis- 
tente tinha um rotulo tao claro que era ilegivel. Eles estavam certos de que a amostra nao era naftaleno, 
porque nao tinha odor. O naftaleno tern um odor forte, que lembra naftalina. Tao perto de uma desco¬ 
berta importante, os medicos, no entanto, ficaram frustrados. Eles recorreram ao primo de Hepp, que 
trabalhava como quimico em uma fabrica de corantes, localizada nas proximidades, para ajuda-los a 
identificar o composto desconhecido. Esse composto revelou ser a acetanilida, que tern uma estrutura 
nada semelhante a do naftaleno. Certamente, a abordagem arriscada e nao cientifica de Hepp iria ser 
desdenhada pelos medicos de hoje; e, com certeza, o FDA (Food and Drug Administration) nunca per- 
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mitiria testes em seres humanos, antes da realizagao de extensivos testes em animais (a protegao aos 
consumidores tem progredido muito). No entanto, Cahn e Hepp fizeram uma importante descoberta. 



Naftaleno 


Em outro exemplo de acaso, a publicagao de Cahn e Hepp, descrevendo seus experimentos com a 
acetanilida, chamou a atengao de Carl Duisberg, diretor de pesquisas na empresa Bayer, na Alemanha. 
Duisberg se deparou com o problema de como se livrar de quase 50 toneladas de p-aminofenol de manei- 
ra rentavel, um subproduto da sintese de um dos outros produtos comerciais da Bayer. Imediatamente, 
ele viu a possibilidade de converter o p-aminofenol em um composto similar, em estrutura, a acetani¬ 
lida, colocando um grupo acila no nitrogenio. No entanto, se acreditava que todos os compostos tendo 
um grupo hidroxila em um anel de benzeno (isto e, fenois) eram toxicos. Duisberg criou um esquema 
de modificagao estrutural do p-aminofenol para sintetizar o composto fenacetina. O esquema da reagao 
e mostrado a seguir. 


NHt 

fS 

desativa^o da 
suposta toxidade 
do fenol 

NH ? 

fS 

0 

II 

H C 

N CH 3 

_ A 

V 

* l 

T 

v 

OH 


OCH 2 CH 3 

OCH 2 CH 3 

p-Aminofenol 



Naftaleno 


Analgesicos e cafeina em algumas preparagoes comuns 



Aspirina 

Acetaminofeno 

Cafeina 

Aspirina* 

0,325 g 

— 

— 

Anacin 

0,400 g 

— 

0,032 g 

Bufferin 

0,325 g 

— 

— 

Cope 

0,421 g 

— 

0,032 g 

Excedrin (Extra- 
Strength) 

0,250 g 

0,250 g 

0,065 g 

Tylenol 

— 

0,325 g 

— 

Comprimidos B. C. 

0,325 g 

— 

0,016 g 

Advil 

— 

— 

— 

Aleve 

— 

— 

— 

Orudis 

_ 

_ 

_ 


Nota: Ingredientes nao analgesicos (por exemplo, tamponantes) nao estao relacionados. 
*Comprimidos de 5 graos (1 grao = 0,0648 g). 
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A fenacetina demonstrou ser um analgesico e antipiretico altamente efetivo. Uma forma comum 
de combinagao de analgesicos, chamada comprimido de APC, ja esteve dispomvel. Um comprimido de 
APC continha Aspirin (aspirina), Phenacetin (fenacetina) e Caffeine (cafema), formando a sigla APC. A 
fenacetina nao mais e utilizada em preparagoes analgesicas comerciais, uma vez que se descobriu que 
nem todos os grupos aromaticos hidroxila levam a compostos toxicos. Atualmente, o acetominofeno 
composto e muito amplamente utilizado como analgesico, no lugar da fenacetina. 

Outro analgesico, estruturalmente similar a aspirina, para o qual se descobriu alguma aplica^ao, e 
a salicilamida. A salicilamida e um ingrediente em algumas preparagoes analgesicas, embora seu uso 
esteja diminuindo. 


O 



Salicilamida 


Mediante o uso continuo ou excessivo, a acetanilida pode causar uma seria doenga sanguinea, cha¬ 
mada metemoglobinemia. Nessa doen^a, o atomo central de ferro e convertido de Fe(II) para Fe(III), 
para resultar a metemoglobina. A metemoglobina nao ira funcionar como um transportador de oxigenio 
na corrente sanguinea. O resultado e um tipo de anemia (deficiencia de hemoglobina ou ausencia de 
globulos vermelhos). A fenacetina e o acetaminofeno causam a mesma doen^a, mas em menor grau. 
Uma vez que tambem sao mais efetivos como medicamentos antipireticos e analgesicos que a aceta¬ 
nilida, sao remedios preferidos. O acetaminofeno e comercializado pelos diversos nomes comerciais, 
incluindo Tylenol, Datril e Panadol, e geralmente sao utilizados com sucesso por pessoas alergicas a 
aspirina. 

Mais recentemente, surgiu um novo medicamento em preparagoes vendidas sem receita medica. E 
o ibuprofeno, que inicialmente foi comercializado como um remedio vendido com prescri^ao medica, 
nos Estados Unidos, com o nome Motrin. O ibuprofeno foi desenvolvido primeiramente na Inglaterra, 
em 1964. Os Estados Unidos obtiveram os direitos de comercializa^ao em 1974. Atualmente, o ibupro¬ 
feno e vendido sem receita medica por varios nomes comerciais, que incluem Advil, Motrin e Nuprin. 


Salicilamida Ibuprofeno Cetoprofeno 


Naproxeno 


0,095 g 


0,200 g 


0,0125 g 


0,220 g 
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Porgao hemo do transportador de oxigenio no sangue, hemoglobina 


O ibuprofeno e principalmente um medicamento anti-mflamatorio, mas tambem e efetivo como 
analgesico e antipiretico. Ele e particularmente indicado no tratamento dos sintomas de artrite reu- 
matoide e colicas menstruais. O ibuprofeno surgiu para controlar a produgao de prostaglandinas, cujo 
modo de agao se assemelha ao da aspirina. Uma importante vantagem do ibuprofeno e que e um anal¬ 
gesico muito potente. Um comprimido de 200 mg e tao efetivo como dois comprimidos (650 mg) de 
aspirina. Alem do mais, o ibuprofeno tern uma curva de resposta a dose que e mais vantajosa, o que 
significa que tomar dois comprimidos deste remedio e aproximadamente duas vezes tao efetivo quanto 
um comprimido, para determinados tipos de dores. A aspirina e o acetaminofeno atingem sua dose 
maxima efetiva com dois comprimidos. Com doses maiores que essa pode ser obtido apenas pouco 
alivio adicional. Contudo, o ibuprofeno continua a aumentar sua efetividade ate uma dose de 400 mg 
(o equivalente a quatro comprimidos de aspirina ou acetaminofeno). O ibuprofeno e um medicamento 
relativamente seguro, mas seu uso deve ser evitado em casos de alergia a aspirina, problemas nos rins, 
ulceras, asma, hipertensao ou doenga cardiaca. 



Ibuprofeno 


CH, 

I 

CH-COOH 


O Food and Drug Administration tambem aprovou dois outros medicamentos com estruturas si- 
milares a do ibuprofeno para uso como analgesicos, sendo vendidos sem receita medica. Esses novos 
medicamentos sao conhecidos por seus nomes genericos, naproxeno e cetoprofeno. O naproxeno fre- 
quentemente e administrado na forma de seu sal de sodio. O naproxeno e o cetoprofeno podem ser 
utilizados para aliviar dores de cabega, dores de dente, dores musculares, dores nas costas, artrites e 
colicas menstruais, e tambem podem ser utilizados para reduzir febres. Aparentemente, tern uma agao 
de maior duragao que os analgesicos mais antigos. 



CH, 

i 

CH-COOH 



CH, 

I 

CH-COOH 


CH 3 0 


Naproxeno 


Cetoprofeno 
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Identificagdo de medicamentos 

Frequentemente um quimico tern de identificar uma substancia desconhecida em particular. Se nao 
houver informagoes previas com as quais ele pode trabalhar, essa podera ser uma tarefa muito compli- 
cada. Existem varios milhoes de compostos conhecidos, tanto inorganicos quanto organicos. Para uma 
substancia completamente desconhecida, geralmente, o quimico deve utilizar algum metodo disponi- 
vel. Se a substancia desconhecida for uma mistura, entao deve ser separada em seus componentes, e 
cada componente tern de ser identificado separadamente. Em geral, um composto puro pode ser identi- 
ficado pelas suas propriedades fisicas (ponto de fusao, ponto de ebuligao, densidade, indice de refragao 
e assim por diante) e de um conhecimento de seus grupos funcionais. Esses grupos podem ser identifi- 
cados pela observagao das reagoes pelas quais o composto passa ou por espectroscopia (infravermelho, 
ultravioleta, ressonancia magnetica nuclear e espectrometria de massas). As tecnicas necessarias para 
esse tipo de identifica^ao sao introduzidas na ultima segao. 

Uma situagao um pouco mais simples, muitas vezes ocorre na identificagao de medicamentos. O 
enfoque da identifica^ao de medicamentos e mais limitado, por exemplo, o quimico que trabalha em 
um hospital e precisa definir o medicamento utilizado em um caso de overdose, ou o oficial da lei que 
precisa identificar um medicamento suspeito de ser ilicito ou venenoso; nesses casos, os quimicos nor- 
malmente recebem indicates previas com as quais deve trabalhar. O mesmo acontece com o quimico 
na area de medicina, que trabalha para uma empresa farmaceutica, e precisa descobrir por que o pro- 
duto de um concorrente e melhor. 

Considere um caso de overdose de medicamento como exemplo. O paciente e levado para a ala 
de emergencia de um hospital, ele pode estar em coma ou em um estado hiperexcitado, ter uma erup- 
gao alergica ou sofrer alucinagoes. Esses sintomas fisiologicos sao, por si mesmos, uma indicagao da 
natureza do medicamento, e amostras desse remedio poderao ser encontradas com o paciente. O tra- 
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tamento medico correto pode requerer uma identifica^ao rapida e exata de um medicamento em po 
ou em capsula. Se o paciente estiver consciente, ele mesmo pode fornecer as informagoes necessarias; 
caso contrario, o medicamento precisa ser examinado. Se o remedio estiver na forma de comprimido 
ou capsula, em geral, o processo e simples, porque muitos medicamentos sao codificados pela marca 
ou pelo logotipo de um fabricante, pelo formato (redondo, oval ou formato de bala de revolver), pela 
formulagao (comprimidos, capsulas de gelatina ou microcapsulas de liberagao com o tempo) e pela cor. 
Alguns remedios tambem apresentam um numero ou codigo impresso. 

E mais dificil identificar um po, mas esta identificagao pode ser facil mediante algumas circunstan- 
cias. Frequentemente, medicamentos a base de ervas sao facilmente identificados porque contem partes 
e pedagos microscopicos da planta da qual sao obtidas. Os residuos celulares geralmente sao caracteris- 
ticos para determinados tipos de medicamentos, e podem ser identificados somente com base nisso. E 
necessario apenas um microscopio; as vezes, testes de cores quimicas podem ser utilizados como confir- 
magao. Determinados medicamentos dao origem a cores caracteristicas quando tratados com reagentes 
especiais. Outros formam precipitados cristalinos com cor e estrutura de cristal especifica quando sao 
tratados com os reagentes apropriados. 

Se o medicamento em si nao estiver disponivel e o paciente estiver inconsciente (ou morto), a iden- 
tificagao pode ser mais dificil. Podera ser necessario bombear o conteudo do estomago ou da bexiga do 
paciente (ou cadaver), ou obter uma amostra de sangue. Essas amostras de fluido estomacal, urina ou 
sangue devem ser extraidas com um solvente organico apropriado e o extrato precisa ser analisado. 

A identificagao final de um medicamento, com base em uma amostra extraida do fluido estoma¬ 
cal, urina ou sangue, geralmente depende de algum tipo de cromatografia. Muitas vezes se utiliza a 
cromatografia em camada fina (TLC). Sob as condi^oes especificadas, muitas substancias medicinais 
podem ser identificadas por seus valores de Rf e pelas cores que suas manchas de TLC apresentam 
quando tratadas com diversos reagentes ou quando observadas por meio de determinados metodos 
de visualizagao. No experimento a seguir, a TLC e aplicada para analise de um medicamento analge- 
sico desconhecido. 
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Cafeina 

As origens do cafe e do cha como bebidas sao tao antigas que se perdem em lendas. Conta-se que 
o cafe foi descoberto por um pastor de cabras da Abissinia, que notou uma euforia incomum em suas 
cabras quando elas comiam uma certa plantinha com bagas vermelhas. Ele decidiu ele mesmo experi- 
menta-las e, entao, descobriu o cafe. Logo, os arabes comegaram a cultivar a planta do cafe, e uma das 
primeiras descrigoes de seu uso foi encontrada em um livro de medicina arabe, datado por volta do ano 
900 d.C. O grande botanico sistematico, Linnaeus, deu a planta o nome Coffea arabica. 

Uma lenda sobre a descoberta do cha - que vem do Oriente, como era de esperar - atribui a des- 
coberta a Daruma, o fundador de Zen. Diz a lenda que, um dia, ele inadvertidamente dormiu, durante 
sua habitual meditagao. Para garantir que essa indiscrigao nao iria ocorrer novamente, ele cortou as 
duas palpebras. Quando elas cairam no chao, surgiu uma nova planta, que criou raiz e que tinha a 
capacidade de manter uma pessoa acordada. Embora alguns especialistas afirmem que o uso medica- 
mentoso do cha foi relatado desde 2.737 a.C. na farmacopeia de Shen Nung - um imperador da China 
-, a primeira referenda incontestavel e do dicionario de chines de Kuo P'o, que tern o registro no ano 
350 d.C. Aparentemente, o uso do cha fora da medicina, ou seja, o uso popular, foi disseminado lenta- 
mente. Nao foi antes de 700 d.C. que o cha passou a ser amplamente cultivado na China. O cha e nativo 
da Indochina superior e da India superior, portanto, deve ter sido cultivado nesses locais, antes de sua 
introdugao na China. Linnaeus batizou o arbusto de cha como Thea sinensis; contudo, o cha e, mais pro- 
priamente, um parente da camelia, e os botanicos renomearam esse arbusto como Camellia thea. 

O ingrediente ativo que torna o cha e o cafe tao valiosos para os seres humanos e a cafeina. A cafei- 
na e um alcaloide, uma classe de compostos naturais contendo nitrogenio e que tern as propriedades de 
uma base amina organica (alcalina, portanto, alcaloide). O cha e o cafe nao sao as unicas fontes vegetais 
de cafeina. Outras fontes incluem noz-de-cola, folhas de mate, sementes de guarana e, em pequenas 
quantidades, cacau em amendoas. O alcaloide puro foi isolado primeiramente do cafe, em 1821, pelo 
quimico frances Pierre Jean Robiquet. 


O R’ 



R" 


XANTINAS 

Xantina R = R‘ = R" = H 
Cafeina R = R’ = R" = CH 3 
Teofilina R = R" = CH 3 , R 1 = H 
Teobromina R = H, R’ = R" = CH 3 


A cafeina pertence a uma familia de compostos naturais chamados xantinas. As xantinas, na 
forma de suas plantas originais, possivelmente, sao os mais antigos dos estimulantes conhecidos. 
Todas elas, em diferentes graus, estimulam o sistema nervoso central e os musculos esqueleticos. Essa 
estimulagao resulta em um aumento da vigilancia, a capacidade de retardar o sono e aumentar a capa¬ 
cidade de raciocinio. Nesse sentido, a cafeina e a xantina mais poderosa, sendo o principal ingrediente 
dos populares comprimidos No-Doz, para manter alerta. Apesar de a cafeina ter um poderoso efeito 
no sistema nervoso central, nem todas as xantinas sao tao efetivas. Desse modo, a teobromina, que e a 
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xantina encontrada no coco, apresenta menos efeitos no sistema nervoso central. Contudo, trata-se de 
um forte diuretico (induz a urina^ao), que tambem e util para os medicos no tratamento de pacientes 
com graves problemas de retengao de agua. A teofilina, uma segunda xantina encontrada no cha, tam¬ 
bem tern menor efeito no sistema nervoso central, mas e um forte estimulante do miocardio (musculo 
cardiaco); ele dilata (relaxa) a arteria coronaria que fornece sangue ao coragao. Seu mais importante 
uso e no tratamento de asma bronquica, porque tern as propriedades de um broncodilatador (relaxa 
os bronquiolos dos pulmoes). Por ser tambem um vasodilatador (relaxa os vasos sanguineos), geral- 
mente e utilizada no tratamento de dores de cabega em hipertensos, e tambem para aliviar e reduzir 
a frequencia de ataques de angina no peito (intensa dor no peito). Alem disso, e um diuretico mais 
poderoso que a teobromina. 

E possivel desenvolver tolerancia a xantinas e tambem dependencia delas, particularmente, a cafe¬ 
ma. A dependencia e real, e um uso intenso (mais de cinco xicaras de cafe por dia) pode provocar letar- 
gia, dor de cabega e, talvez, nausea, depois de aproximadamente 18 horas de abstinencia. O consumo 
excessivo de cafema pode levar a um estado de agitagao, irritabilidade, insonia e tremor muscular. A 
cafema pode ser toxica, mas para que a dose de cafema seja letal, ela deve ser de aproximadamente 100 
xicaras em um periodo relativamente curto. 

A cafema e um elemento natural do cafe, do cha e de nozes de cola (Kola nitida). A teofilina e 
encontrada como um menor componente do cha. O principal componente do cafe e a teobromina. A 
quantidade de cafema no cha varia de 2% a 5%. Em uma analise do cha preto, foram encontrados os 
seguintes componentes: cafema, 2,5%; teobromina, 0,17%; teofilina, 0,013%; adenina, 0,014%; e gua- 
nina e xantina, residuos. Graos de cafe podem confer ate 5% de cafema, em massa, e o cacau contem 
cerca de 5% de teobromina. A cola comercial e uma bebida feita com base em um extrato de noz-de- 
-cola. Nos Estados Unidos nao e possivel obter nozes-de-cola facilmente, mas se pode conseguir o 
extrato como um xarope, que esta amplamente disponivel comercialmente. O xarope pode ser con- 
vertido em "cola", ele contem cafema, taninos, pigmentos e agucar. O acido fosforico e adicionado, e 
tambem e acrescentado caramelo, para dar uma cor escura ao xarope. A bebida final e preparada com 
a adigao de agua e dioxido de carbono sob pressao, a fim de resultar uma mistura borbulhante. Antes 
da descafeinagao, o Food and Drug Administration (FDA) exigiu que uma "cola" contenha alguma 
cafema (cerca de 0,2 mg por cerca de 28,5 gramas, que equivalem a medida de uma onga). Em 1990, 
quando foram adotados novos rotulos nutricionais, a exigencia foi eliminada. Atualmente, o FDA, 
mais uma vez, passou a exigir que uma "cola" contenha alguma cafema, mas limita a quantidade a 
um maximo de 5 miligramas em cada cerca de 28,5 gramas. Para obter um nivel regulamentado de 
cafema, a maioria dos fabricantes remove toda a cafema do extrato de cola e, entao, volta a acrescen- 
tar a quantidade correta ao xarope. O teor de cafema de diferentes bebidas esta relacionado na tabela 
apresentada adiante. 

Levando em conta a recente popularidade das maquinas de cafe expresso e dos graos de cafe gour¬ 
met, e interessante considerar o teor de cafema dessas bebidas especiais. O cafe gourmet certamente 
tern mais sabor que o tipico cafe moido, que pode ser encontrado em qualquer supermercado, e a con- 
centragao de cafe gourmet fermentado tende a ser maior que a do cafe comum, que e moido e coado. 
O cafe gourmet fermentado, provavelmente, contem algo da ordem de 20-25 mg de cafema em cada 
28,5 gramas de liquido. O cafe expresso e muito concentrado, cafe preto fermentado. Embora os graos 
torrados mais escuros, utilizados para cafe expresso, contenham, na verdade, menos cafema por grama 
que os graos comumente torrados, o metodo de preparar cafe expresso (extra^ao utilizando vapor pres- 
surizado) e mais eficiente, portanto e extraida uma maior porcentagem do total de cafema nos graos. 
Assim, o teor de cafema em cada 28,5 gramas de liquido e substancialmente maior que na maioria dos 
cafes torrados. Contudo, o tamanho da dose do cafe expresso e muito menor que a do cafe comum 
(aproximadamente 42,8-57 gramas por dose), por isso, o total de cafema disponivel em uma dose de 
cafe expresso e o mesmo de uma dose de cafe comum. 
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Quantidade de caferna (mg/28,5 g) encontrada em bebidas 


Cafe torrado 

12-30 

Cha 

4-20 

Cafe instantaneo 

8-20 

Cacau (mas 20 mg/28,5 g de teobromina) 

0,5-2 

Cafe expresso (1 dose = 
42,8-57 g) 

50-70 

Coca-Cola 

3,75 

Cafe descafeinado 

0,4-l,0 




Nota: uma xicara media de cafe ou de cha contem cerca de 142,5-199,5 gramas de liquido. Uma garrafa media de cola contem aproxima- 
damente 340 gramas de liquido. 


Por causa dos efeitos da cafeina no sistema nervoso central, muitas pessoas preferem cafe descafei- 
nado. A cafeina e removida do cafe por meio da extragao de todos os graos com um solvente organico. 
Em seguida, o solvente e extraido e os graos sao cozidos a vapor para remover qualquer solvente residu¬ 
al. Os graos sao secos e torrados, a fim de adquirirem sabor. A descafeinagao reduz o teor de cafeina do 
cafe ao intervalo entre 0,03% e 1,2%. A cafeina extraida e utilizada em diversos produtos farmaceuticos, 
como comprimidos de APC. 

Entre os amantes de cafe existe alguma controversia quanto ao melhor metodo para remover a 
cafeina dos graos de cafe. A descafeinagao por contato direto utiliza um solvente organico (geralmente, 
cloreto de metileno) para remover a cafeina dos graos. Quando, posteriormente, os graos forem torra¬ 
dos a 200 °C, praticamente todos os residuos do solvente sao removidos, porque o cloreto de metileno ferve 
a 40 °C. A vantagem da descafeina^ao por contato direto e que o metodo remove somente a cafeina (e 
algumas ceras), mas deixa intactas nos graos as substancias responsaveis pelo sabor de cafe. Uma des- 
vantagem desse metodo e que todos os solventes organicos sao toxicos, em algum grau. 

A descafeinagao pelo processo com agua e preferida entre muitos consumidores de cafe porque nao 
utiliza solventes organicos. Neste metodo, agua quente e vapor sao utilizados para remover do cafe a 
cafeina e outras substancias soluveis. Em seguida, a solugao resultante passa atraves de filtros de carvao 
ativados para remover a cafeina. Apesar de este metodo nao utilizar solventes organicos, a desvanta- 
gem e que a agua nao e um agente descafeinante muito seletivo. Muitos dos oleos flavorizantes no cafe 
sao removidos ao mesmo tempo, resultando em um cafe com um sabor um pouco mais suave. 

Um terceiro metodo, o processo de descafeina^ao por dioxido de carbono, esta sendo cada vez 
mais utilizado. Os graos de cafe crus sao umedecidos com vapor e agua e, depois, sao colocados em 
um extrator onde sao tratados com gas de dioxido de carbono sob temperatura e pressao muito altas. 
Nessas condigoes, o gas do dioxido de carbono esta em um estado supercritico, o que significa que ele 
assume as caracteristicas tanto de um liquido como de um gas. O dioxido de carbono supercritico atua 
como um solvente seletivo para a cafeina e, assim, a extrai dos graos. 

Entretanto, existem beneficios em se consumir cafeina. Pequenas quantidades de cafeina podem 
ser uteis no controle de peso, para aliviar as dores e reduzir os sintomas da asma e de outros problemas 
respiratorios. Recentemente, estudos em ratos indicam que a cafeina pode ajudar a reverter ou retardar 
o desenvolvimento do mal de Alzheimer em ratos. Outros estudos em seres humanos indicam que a 
cafeina pode reduzir a probabilidade de que se desenvolva o mal de Parkinson e diminui o risco de 
cancer no colon. 

Outro problema, provocado por cha liquido e que, em alguns casos, as pessoas que consomem gran- 
des quantidades de cha podem demonstrar sintomas de deficiencia de Vitamina B1 (tiamina). Sugere-se 
que os taninos no cha podem se tornar mais complexos com a tiamina, tornando-os indisponiveis para 
o uso. Uma sugestao alternativa e que a cafeina pode reduzir os niveis da enzima transcetolase, que 
depende da presenga da tiamina para sua atividade. Niveis reduzidos de transcetolase produziriam os 
mesmos sintomas que os niveis reduzidos da tiamina. 
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Ensaio 



sabores 



Os esteres sao uma classe de compostos amplamente distribuidos na natureza. Eles tern a seguinte 
formula geral 


O 

ii 

R—C —OR 


Os esteres simples tendem a apresentar odores agradaveis. Em muitas, mas nao todas as classes, 
os sabores e fragrancias caracteristicos de flores e frutas se devem a compostos com o grupo funcional 
ester. Uma excegao e o caso dos oleos essenciais. As qualidades organolepticas (odores e sabores) de 
frutas e flores geralmente podem ser em decorrencia de um unico ester, porem, mais frequentemente, o 
sabor ou o aroma e atribuido a uma mistura complexa na qual um unico ester predomina. Alguns prin- 
cipios comuns aos sabores estao relacionados na Tabela 1. Os fabricantes de alimentos e bebidas estao 
familiarizados com esses esteres e normalmente os utilizam como aditivos para melhorar a fragrancia 
ou o aroma de uma sobremesa ou bebida. 
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Tabela 1 ■ Sabores e fragrancias de esteres 


O 

II 


c 

/ \ / 

ch 3 och 2 ch 2 ch 


ch 3 


ch 3 


Acetato de isoamila 
(banana) 

(feromonio de alarme da abelha) 


o 

c 

/ \ 

ch 3 ch 2 ch 2 och 2 ch 3 


Butirato de etila 
(abacaxi) 


o 

c ch 3 

/ \ / 

ch 3 ch 2 och 2 ch 

ch 3 


Propionato de isobutila 
(rum) 


o 

II 

A 

ch 3 o—CH 2 (CH 2 ) 6 CH 3 


Acetato de octila 
(laranjas) 



Antranilato de metila 
(uvas) 


o 


ch 3 


c 

/ \ 


o— ch 2 ch=c 


/ 

\ 


ch 3 

ch 3 


Acetato de isopentenila 
(frutas suculentas) 


o 


/ c \ 

ch 3 o—ch 2 



Acetato de benzila 
(pessego) 



ch 3 


o—ch 2 ch 2 ch 3 


Acetato de n-propila 
(pera) 


o 


ch 3 ch 2 ch 2 och 3 


Butirato de metila 
(maqa) 



o 

II 

ch 2 — c —OCH 2 CH 3 


Fenilacetato de etila 
(mel) 


Muitas vezes, esses sabores ou odores nao tem nem mesmo uma base natural, como e o caso do 
principio das "frutas suculentas", o acetato de isopentenila. Um pudim instantaneo com sabor de rum 
pode nunca ter "passado perto" de seu homonimo alcoolico; esse sabor pode ser duplicado pela mis- 
tura apropriada com outros componentes de menor importancia, de formato de etila e propionato de 
isobutila. O sabor e aroma naturais nao sao exatamente duplicados, mas a maioria das pessoas pode ser 
enganada. Em geral, somente um provador profissional, uma pessoa treinada e que tem um elevado 
grau de percepgao gustativa, pode identificar a diferen^a. 

Raramente e utilizado um unico composto em agentes aromatizantes de boa qualidade. Uma for¬ 
mula para um sabor imitando abacaxi, que pode enganar um perito, esta enumerada na Tabela 2. A 
formula inclui 10 esteres e acidos carboxllicos que podem facilmente ser sintetizados no laboratorio. Os 
sete oleos restantes sao isolados a partir de fontes naturais. 
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Tabela2 ■ Sabor artificial de abacaxi 

Compostos puros 

% 

Oleos essenciais 

% 

Caproato de alila 

5 

Oleo de betula doce 

1 

Acetato de isoamila 

3 

Oleo de abeto 

2 

Isovalerato de isoamila 

3 

Balsamo-do-Peru 

4 

Acetato de etila 

15 

Essencia volatil de mostarda 

1 

Butirato de etila 

22 

Oleo de conhaque 

5 

Propionate de terpinila 

3 

Oleo de laranja concentrado 

4 

Crotonato de etila 

5 

Oleo destilado de limao galego 

2 

Acido caproico 

8 


19 

Acido butirico 

12 



Acido acetico 

5 




81 




O sabor e uma combina^ao de gosto, sensa^ao e odor, transmitidos por receptores na boca (papilas 
gustativas) e nariz (receptores olfativos). A teoria estereoquimica do odor e discutida no Ensaio 8: "A 
quimica da visao". Os quatro sabores basicos (doce, azedo, salgado e amargo) sao percebidos em areas 
especificas da lingua. As laterals da lingua percebem os gostos azedo e salgado, a ponta e mais sensivel 
a sabores doces, e a parte de tras da lingua detecta gostos amargos. Contudo, a percepgao de sabor nao 
e tao simples. Se fosse tao simples, seria necessaria apenas a formula^ao de varias combinagoes de qua¬ 
tro substancias basicas - uma substancia amarga (uma base), uma substancia azeda (um acido), uma 
substancia salgada (cloreto de sodio) e uma substancia doce (agucar) - para duplicar qualquer sabor! 
Na verdade, nao e possivel duplicar sabores dessa maneira. Os seres humanos tern aproximadamente 9 
mil papilas gustativas. A resposta combinada dessas papilas gustativas e o que permite a percep^ao de 
um determinado sabor. 

Embora os sabores e odores de "fruta" dos esteres sejam agradaveis, raramente sao utilizados em 
perfumes ou essencias aplicados no corpo. A razao para isso e quimica, pois o grupo ester nao e tao es- 
tavel sob a transpiragao quanto os ingredientes dos perfumes de oleos essenciais mais caros. Estes ulti- 
mos geralmente sao hidrocarbonetos (terpenos), cetonas e eteres extraidos de fontes naturais. Contudo, 
os esteres sao utilizados somente para as aguas de colonia mais baratas, porque em contato com suor, 
sofrem hidrolise, liberando acidos organicos. Esses acidos, diferentemente dos esteres precursores, ge¬ 
ralmente nao tern um odor agradavel. 


R —C — OR + H 2 0-► R —C—OH + R OH 

O acido butirico, por exemplo, tern um forte odor de manteiga rangosa (da qual e um ingrediente) e e 
um componente do que normalmente chamamos odor corporal. Essa e a substancia que faz com que o mau 
cheiro nos seres seja tao facil de ser detectado por um animal, quando se esta a favor do vento. Tambem e de 
grande ajuda para os caes de ca^a, que sao treinados para seguir pequenos rastros desse odor. 

O butirato de etila e o butirato de metila, entretanto, que sao esteres de acido butirico, tern 
cheiro de abacaxi e de maga, respectivamente. Um odor doce, de fruta, tambem tern a desvantagem 
de poder atrair moscas-das-frutas e outros insetos, em busca de comida. O acetato de isoamila, o 
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conhecido solvente denominado oleo de banana, e particularmente interessante. Ele e identico a um 
componente do feromonio de alarme da abelha. Feromonio e o nome aplicado ao produto quimico 
secretado por um organismo, que evoca uma resposta especifica em outro membro da mesma espe- 
cie. Esse tipo de comunicagao e comum entre insetos que, de outro modo, nao teriam meios de tro¬ 
car informa^oes. Quando uma abelha operaria pica um intruso, um alarme de feromonio, composto 
parcialmente de acetato de isoamila, e secretado com o veneno da picada. Esse produto quimico 
provoca um ataque agressivo de outras abelhas contra esse intruso, formando um enxame em torno 
dele. Obviamente, nao e aconselhavel usar um perfume composto de acetato de isoamila perto de 
uma colmeia. Os feromonios serao discutidos mais detalhadamente no Ensaio 17: "Feromonios: 
atrativos e repelentes de insetos". 
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Terpenos e fenilpropanoides 

Qualquer pessoa que ja tenha caminhado atraves de uma floresta de pinho ou cedro, ou que goste 
muito de flores e temperos, sabe que muitas plantas e arvores tern odores distintamente agradaveis. As 
essencias ou aromas de plantas se devem a oleos volateis ou a oleos essenciais, muitos dos quais sao 
considerados valiosos desde a antiguidade, por causa de seus odores caracteristicos (franquincenso e 
mirra, por exemplo). Uma lista dos oleos essenciais comercialmente importantes soma mais de 200 re- 
gistros. Pimenta-da-jamaica, amendoa, anis, manjericao, louro, cominho-armenio, canela, cravo, comi- 
nho, endro, eucalipto, alho, jasmim, zimbro, laranja, hortela-pimenta, rosa, sandalo, sassafras, hortela, 
tomilho, violeta e gaulteria sao apenas alguns exemplos familiares desses valiosos oleos essenciais. Os 
oleos essenciais sao utilizados por causa de seus agradaveis aromas em perfumes e incensos, e tambem 
sao empregados em virtude do seu gosto atraente como temperos e agentes aromatizantes em alimen- 
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tos. Alguns sao considerados valiosos por sua a<;ao antibacteriana e antifungica. Alguns sao utilizados 
com fins medicinais (canfora e eucalipto), e outros, como repelentes de insetos (citronela). O oleo de 
chaulmoogra e um dos poucos agentes curativos da lepra que sao conhecidos. A terebintina e utilizada 
como um solvente para muitos produtos de pintura. 

Os componentes de oleos essenciais sao frequentemente encontrados nas glandulas ou em espa^os 
intercelulares em tecidos vegetais. Eles podem existir em todas as partes da planta, mas em geral estao 
concentrados nas sementes ou nas flores. Muitos componentes de oleos essenciais sao volateis quando 
na forma de vapor e podem ser isolados por destilagao a vapor. Outros metodos para isolar oleos essen¬ 
ciais incluem extrair e pressionar (espremer) o solvente. Os esteres (veja o Ensaio 5: "Esteres - Sabores 
e fragrancias") geralmente sao responsaveis pelos odores caracteristicos de frutas e flores, mas outros 
tipos de substancias tambem podem ser componentes importantes de principios de odor ou sabor. Alem 
dos esteres, os ingredientes de oleos essenciais podem ser misturas complexas de compostos de hidro- 
carbonetos, alcoois e carbonila. Esses outros componentes normalmente pertencem a um dos dois gru- 
pos de produtos naturais, chamados terpenos ou fenilpropanoides. 

TERPENOS 

As investigates quimicas de oleos essenciais no seculo XIX descobriram que muitos dos com¬ 
postos responsaveis pelos aromas agradaveis continham exatamente 10 atomos de carbono. Esses 
compostos com 10 carbonos passaram a ser conhecidos como terpenos, se fossem hidrocarbonetos, e 
como terpenoides, se contivessem oxigenio e fossem alcoois, cetonas ou aldeidos. 

Eventualmente, se verificou que tambem existem constituintes de plantas menores e menos vo¬ 
lateis que contem 15, 20, 30 e 40 atomos de carbono. Uma vez que os compostos com 10 carbonos 
foram originalmente denominados terpenos, eles passaram a ser chamados monoterpenos. Os outros 
terpenos foram classificados da seguinte maneira. 


Classe 

n° de carbonos 

Classe 

n° de carbonos 

Hemiterpenos 

5 

Diterpenos 

20 

Monoterpenos 

10 

Tri terpenos 

30 

Sesquiterpenos 

15 

Tetraterpenos 

40 


Outras investigates quimicas dos terpenos, todos eles contendo multiplos de cinco carbonos, mos- 
traram que esses tern uma unidade estrutural repetida, baseada em um padrao de cinco carbonos. O 
padrao estrutural corresponde ao arranjo de atomos no composto isopreno simples, contendo cinco 
carbonos. O isopreno foi obtido primeiramente pelo "craqueamento" termico da borracha natural. 



L - 1 n 

Borracha natural 



Isopreno 


Como resultado dessa similaridade estrutural, foi formulada uma regra de diagnostico para ter¬ 
penos, chamada regra do isopreno. Ela estabelece que um terpeno deve ser divisivel, pelo menos, 
formalmente, em unidades de isopreno. As estruturas de uma serie de terpenos, com uma divisao 
diagramatica de suas estruturas em unidades de isopreno, sao mostradas na ilustragao da pagina 878. 
Muitos desses compostos representam aromas ou sabores que devem ser muito familiares para voce. 
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1,8-Cineol 



Terpenos selecionados. 


Pesquisas modernas tern demonstrado que terpenos nao surgem do isopreno; eles nunca foram 
detectados como um produto natural. Em vez disso, os terpenos surgem de um importante composto 
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bioquimico precursor, denominado acido mevalonico (veja o esquema bioquimico que se segue). Este 
composto surge a partir da coenzima acetila A, um produto da degradagao biologica da glicose (glicoli- 
se), e e convertido em um composto chamado pirofostato de isopentila. O pirofostato de isopentila e seu 
isomero pirofostato de 3,3-dimetilalil (ligagao dupla movida para a segunda posi^ao) sao os blocos fun¬ 
damentals de cinco carbonos, utilizados pela natureza para construir todos os compostos de terpeno. 


Glicose 


* Acetila Co-A 



HOOC CH 2 OH 


Acido Mevalonico 


-> 


CHo 

4 .A. 


o o 

II II 

,ch 2 -o-p-o-p-oh 

I I 

O- O- 

Pirofosfato de isopentila 


Fenilpropanoides 

Os compostos aromaticos, aqueles que contem um anel de benzeno, tambem sao um tipo importan- 
te de composto encontrado em oleos essenciais. Alguns desses compostos, como o p-cimeno, na verda- 
de, sao terpenos ciclicos que foram aromatizados (tern seu anel convertido para um anel de benzeno), 
mas sua maioria e de uma origem diferente. 



Benzeno p-Cimeno 


ch 2 ch 2 ch 3 

6 


Fenilpropano 


nh 2 

I 



Fenilalanina e tirosina 
(R = H) (R = OH) 


Muitos desses compostos aromaticos sao fenilpropanoides, compostos baseados em um esqueleto de 
fenilpropano. Os fenilpropanoides estao relacionados em estrutura aos aminoacidos comuns, fenila¬ 
lanina e tirosina, e muitos sao derivados de uma rota bioquimica chamada rota do acido chiquimico. 



Vanilina (baunilha) 


Acido cafeico (cafe) 


Eugenol (cravos) 
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Tambem e comum encontrar compostos de origem fenilpropanoide que tern cadeias laterals que- 
bradas, com tres carbonos. Como resultado disso, derivados de fenilmetano, como a vanilina, tambem 
sao bastante comuns em plantas. 
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Teoria estereoqmmica do odor 

O nariz humano tern uma capacidade quase inacreditavel de distinguir odores. Basta considerar 
por alguns momentos as diferentes substancias que voce consegue reconhecer apenas pelo odor. Sua 
lista devera ser longa. Uma pessoa com um nariz treinado, um perfumista, por exemplo, frequentemen- 
te pode reconhecer ate mesmo componentes individuais em uma mistura. Quern ainda nao encontrou 
pelo menos um cozinheiro capaz de farejar praticamente qualquer prato da culinaria e identificar os 
temperos e especiarias que foram utilizados? Os centros olfativos no nariz podem identificar substan¬ 
cias odoriferas mesmo em pequenas quantidades. Estudos tern demonstrado que com algumas subs¬ 
tancias, e possivel perceber quantidades tao pequenas quanto um milionesimo de decimo de um grama 
(10~ 7 g). Muitos animais, por exemplo, caes e insetos, tern um limite ainda menor de captagao de odores 
que os humanos tern (veja o Ensaio 17: "Feromonios: atrativos e repelentes de insetos"). 

Muitas teorias do odor ja foram propostas, mas poucas persistiram por muito tempo. Estranhamente, 
uma das mais antigas, embora em roupagem moderna, ainda e a mais atual. Lucrecio, um dos primeiros 
atomistas gregos, sugeriu que substancias que tern odor exalam um vapor de minusculos "atomos", to- 
dos com a mesma forma e o mesmo tamanho, e que esses atomos dao origem a percepgao de odor quan- 
do entram nos poros no nariz. Os poros devem ser de diversos tamanhos, e o odor percebido dependera 
de em quais poros os atomos tern condigoes de entrar. Atualmente, temos muitas teorias similares sobre 
a agao de medicamentos (teoria do local do receptor) e a interagao de enzimas com seus substratos (a 
hipotese da fechadura e a chave). 

Uma substancia precisa apresentar determinadas caracteristicas fisicas para ter a propriedade do 
odor. Primeiramente, ela deve ser volatil o suficiente para exalar um vapor que pode atingir as narinas. 
Em segundo lugar, ao atingir as narinas, deve ser algo soluvel em agua, mesmo que apenas em pequeno 
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grau, para que consiga passar atraves da camada de umidade (muco) que cobre as terminates nervosas 
na area olfativa. Em terceiro lugar, deve ter lipossolubilidade para permitir penetrar as camadas de lipidio 
(gordura) que formam as membranas de superficie das terminates de celulas nervosas. 

Depois de considerarmos esses criterios, chegamos ao cerne da questao. Por que as substancias tern 
diferentes odores? Em 1949, R. W. Moncrieff, um escoces, resgatou a hipotese de Lucrecio. Ele propos 
que na area olfativa do nariz existe um sistema de celulas receptoras com varios tipos e formatos, e tam- 
bem sugeriu que cada local receptor correspondia a um diferente tipo de odor primario. Moleculas que se 
encaixam nesses locais receptores exibiriam as caracteristicas desse odor primario. Nao seria necessario 
que toda a molecula se encaixasse no receptor, portanto, para moleculas maiores, qualquer porgao pode 
se encaixar no receptor e ativa-la. Moleculas tendo odores complexos, presumivelmente, seriam capazes 
de ativar diversos diferentes tipos de receptores. 

A hipotese de Moncrieff foi substancialmente reforgada pelo trabalho de J. E. Amoore, que comegou 
a estudar a materia como um aluno de graduagao na Universidade de Oxford, em 1952. Depois de uma 
ampla pesquisa na literatura de quimica, Amoore concluiu que haviam apenas sete odores primarios 
basicos. Classificando moleculas com tipos de odores similares, ele chegou ate mesmo a formular pos- 
siveis formatos para os sete receptores necessarios. Por exemplo, da literatura, ele coletou mais de 100 
compostos que foram descritos como tendo um odor "canforado". Comparando os tamanhos e forma¬ 
tos de todas essas moleculas, postulou um formato tridimensional para um local receptor canforado. 
De maneira similar, ele derivou formatos para os outros seis locais receptores. Os sete locais receptores 
primarios que formulou sao mostrados na figura abaixo, com uma tipica molecula-prototipo tendo o 
formato apropriado para se encaixar no receptor. Os formatos dos locais estao em perspectiva. Nao se 
considerou que odores picantes e putridos exigissem um formato especifico nas moleculas odoriferas, 
mas, em vez disso, que precisavam de um tipo especifico de distribuigao de carga. 

E possivel verificar rapidamente que compostos com moleculas de formatos relativamente seme- 
lhantes tern odores similares, se voce comparar nitrobenzeno e acetofenona com benzaldeido ou d- 
-canfora e hexacloroetano com ciclo-octano. Cada grupo de substancias tern o mesmo tipo (primario) de 
odor basico, mas as moleculas individuals diferem na qualidade do odor. Alguns dos odores sao nitidos, 
outros sao picantes, outros doces e assim por diante. Todo o segundo grupo de substancias tern um odor 
canforado, e as moleculas desses substancias tern, todas elas, aproximadamente, o mesmo formato. 


Canforado 


Almiscarado 


Floral 


Picante 



Hortela-pimenta 


Etereo 




Putrido 






De “The Stereochemical Theory of Odor 5 ,’ por J. E. Amoore, J. W. Johnston Jr. e M. Rubin. Copyright © 1964, por Scientific Ameri¬ 
can, Inc. Todos os direitos reservados. 
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Moleculas de odor 


Receptores de odor no nariz. 


Cada celula 
desenvolve somente 
um receptor. Um 
ser humano tern 
muitas celulas,mas 
tem apenas cerca 
de 350 diferentes 
receptores. 


Um interessante corolario da teoria de Amoore e o postulado que diz que se os locais receptores 
sao quirais, entao, isomeros opticos (enantiomeros) de uma determinada substancia podem ter diferentes 
odores. Essa circunstancia prova ser verdadeira em diversos casos. Ela e verdadeira para a carvona (-) 
e (+); investigamos a ideia no Experimento 14, neste livro. 

A teoria do odor foi modificada drasticamente em 1991, como resultado da pesquisa bioquimica feita 
por Richard Axel e Linda Buck, aluna de pos-doutorado no grupo de pesquisas de Axel. Posteriormente, 
Buck fundou seu proprio grupo, que continuou a investiga^ao sob re a natureza do sentido do olfato. 
Em 2004, Axel e Buck receberam o Premio Nobel em Fisiologia ou Medicina por seu trabalho conjunto 
realizado na decada anterior. 

O documento de 1991, baseado na pesquisa conduzida com ratos, descreveu uma familia de protei- 
nas receptoras abrangendo a membrana, encontradas em uma pequena area da parte superior do nariz, 
chamada epitelio olfativo. Os ratos tem genes que podem codificar ate mil tipos de proteinas receptoras. 
O trabalho subsequente estimou que os seres humanos, que possuem um sentido olfativo menos desen- 
volvido que o dos ratos, codificam somente cerca de 350 dessas proteinas receptoras. Cada uma dessas 
proteinas receptoras esta localizada na superficie do epitelio olfativo e esta conectada a uma unica celula 
nervosa (neuronio) localizada no epitelio. O neuronio "dispara" ou envia um sinal quando uma molecu- 
la odorante se conecta ao local ativo da proteina. O sinal e transportado atraves dos ossos para o cranio 
e em um no na area do cerebro, denominada bulbo olfativo. Os sinais de todos os receptores sao proces- 
sados no bulbo olfativo e enviados para area de memoria do cerebro, onde ocorre o reconhecimento do 
odor. A figura acima (Receptores de odor no nariz) mostra um esquema da regiao olfativa. 

Os sinais de todos os tipos de receptores de proteinas sao coletados, ou integrados, no bulbo olfativo. 
O no (uma caracteristica postulada) e uma conexao comum em que os sinais de cada tipo de celula sao co¬ 
letados e enviados para a memoria, cada qual com uma intensidade proporcional aos numeros de celulas 
que foram estimuladas pelas moleculas odorantes. Como uma determinada molecula odorante deve ser 
capaz de se vincular a mais de um tipo de receptor e uma vez que muitos odores sao compostos de mais 
de um tipo de molecula, o sinal enviado para a memoria devera ser um padrao combinatorio complexo 
consistindo em contributes de diversos nos, cada um deles com um diferente valor de intensidade. Esse 
sistema devera permitir que um ser humano reconhe^a ate 10 mil odores e que os ratos reconhegam 
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Cinamaldeido 

Premio Nobel para a teoria da detecgao de odores (Axel e Buck, 2004). 


muitos mais. A regiao da memoria no cerebro tambem pode fazer associates baseadas em um determi- 
nado padrao. Por exemplo, o cinamaldeido pode ser reconhecido como o odor da canela, mas tambem 
pode ser associado com outros itens, como torta de maga, canela em pau, strudel de maga, cidra temperada 
e, naturalmente, prazer. Uma figura mostrando essas associates, mas limitada, na qual so uns poucos 
receptores estao representados, e mostrada acima. 

Embora nossa moderna compreensao da detec^ao de odores tenha evoluido para se tornar uma te¬ 
oria muito mais detalhada que aquela proposta por Lucrecio, aparentemente, sua hipotese fundamental 
estava correta e continua resistindo ao exame minucioso da ciencia moderna. 
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A quimica da visao 

Um topico interessante e desafiador para os quimicos investigarem e como o olho funciona. Qual 
quimica esta envolvida na detecgao da luz e na transmissao dessas informagdes para o cerebro? Os 
primeiros estudos definitivos sobre como o olho funciona foram iniciados em 1877 por Franz Boll, que 
demonstrou que a cor vermelha da retina do olho de um sapo podia adquirir uma cor amarelo-clara sob 
a luz forte. Se, depois disso, o sapo fosse mantido no escuro, a cor vermelha da retina voltava lentamen- 
te. Boll reconheceu que uma substancia que se tornava branca tinha de estar conectada de algum modo 
a capacidade do sapo de perceber a luz. 

A maior parte do que atualmente e conhecido sobre a quimica da visao e resultado do refinado 
trabalho de George Wald, na Harvard University; seus estudos, que tiveram inicio em 1933, possibilita- 
ram que ele recebesse o Premio Nobel em biologia. Wald identificou a sequencia de eventos quimicos 
durante os quais a luz e convertida em alguma forma de informagao eletrica que pode ser transmitida 
para o cerebro. Veja aqui uma breve descri^ao desse processo. 

A retina do olho e composta de dois tipos de celulas fotorreceptoras: bastonetes e cones. Os bas- 
tonetes sao responsaveis pela visao mediante pouca iluminagao, e os cones sao responsaveis pela visao 
de cores na luz brilhante. Os mesmos principios se aplicam ao funcionamento quimico dos bastonetes 
e dos cones; contudo, os detalhes desse funcionamento sao menos bem compreendidos para os cones 
que para os bastonetes. 

Cada bastonete contem varios milhoes de moleculas de rodopsina. A rodopsina e um complexo de 
uma proteina, a opsina, e de uma molecula derivada da Vitamina A, cis -retinal 11 (algumas vezes, cha- 
mada retineno). Pouco se sabe sobre a estrutura da opsina. A estrutura do cis -retinal 11 e mostrada aqui. 

A detecgao da luz envolve a conversao inicial de cis -retinal 11 para seu isomero totalmente trans. 
Essa e a unica fun<;ao obvia da luz no processo. A elevada energia de um quantum de luz visivel pro¬ 
move a quebra na ligagao tt entre os carbonos 11 e 12. Quando a ligagao tt se rompe, se torna possivel a 
rota^ao livre em torno da liga^ao a no radical resultante. Quando a liga^ao tt se forma novamente apos 
essa rotagao, o resultado e o retinal totalmente trans. O retinal totalmente trans e mais estavel que o cis- 
-retinal 11, e e por isso que a isomerizagao prossegue espontaneamente na diregao mostrada. 
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As duas moleculas tem diferentes formatos por causa de suas diferentes estruturas. O cis -retinal 11 
tem um formato bastante curvo, e as partes da molecula nos lados da dupla ligagao cis tendem a ficar em 
diferentes pianos. Como as proteinas tem formatos tridimensionais complexos e especificos (estruturas 
terciarias), o cis -retinal 11 se associa com a proteina opsina de uma determinada maneira. O retinal to- 
talmente trans tem um formato alongado, e a molecula inteira tende a permanecer em um unico piano. 
Esse formato diferente para a molecula, em comparagao com o formato do isomero cis 11, significa que 
o retinal totalmente trans tera uma diferente associagao com a proteina opsina. 

Na verdade, o retinal totalmente trans se associa muito fracamente com a opsina porque seu forma¬ 
to nao se ajusta a proteina. Consequentemente, a etapa seguinte depois da isomerizagao do retinal e a 
dissocia^ao do retinal totalmente trans a partir da opsina. A proteina opsina passa por uma modificagao 
simultanea na conformagao a medida que o retinal totalmente trans se dissocia. 


H CHi H 



c/s-retinal 11 
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Retinal totalmente trans 


Em algum momento depois que o complexo cis -retinal 11-opsina recebe um foton, uma mensagem 
e recebida pelo cerebro. Originalmente, se acreditava que a isomerizagao do ris-retinal 11 para o retinal 
totalmente trans ou a mudanga de conformagao da proteina opsina era um evento que gerava a men¬ 
sagem eletrica enviada para o cerebro. Entretanto, as pesquisas atuais indicam que ambos os eventos 
ocorrem muito lentamente em relagao a velocidade com que o cerebro recebe a mensagem. A hipotese 
atual recorre a relevantes explicates de mecanica quantica, que consideram significativo o fato de que 
os cromoforos (grupos de absorgao de luz) sao arranjados em um padrao geometrico muito preciso nos 
bastonetes e cones, permitindo que o sinal seja rapidamente transmitido atraves do espago. Os princi¬ 
pal eventos fisicos e quimicos descobertos por Wald sao ilustrados na figura a seguir, para permitir facil 
visualiza^ao. A questao de como o sinal eletrico e transmitido ainda continua sem solugao. 
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Obtido de “Molecular Isomers in Vision” por Ruth Hubbard e Allen Kropf. Copyright © 1967 da Scientific American, Inc. Todos os 
direitos reservados. 


Wald tambem foi capaz de explicar a sequencia de eventos pelos quais as moleculas de rodopsina 
sao regeneradas. Depois da dissociagao do retinal totalmente trans a partir da proteina, ocorrem as 
seguintes mudangas mediadas por enzimas. O retinal totalmente trans e reduzido ao alcool no retinol 
totalmente trans , tambem chamado Vitamina A totalmente trans. 
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Em seguida, a Vitamina A totalmente trans e isomerizada para seu isomero Vitamina A cis 11. Apos 
a isomeriza^ao, a Vitamina A cis 11 e oxidada novamente para o cis -retinal 11, que recombina imediata- 
mente com a proteina opsina para formar a rodopsina. Entao a rodopsina regenerada esta pronta para 
iniciar um novo ciclo, conforme ilustra a figura. 



Vitamina A cis 11+ opsina Vitamina A totalmente trans + opsina 

Por meio desse processo, pode ser detectada uma quantia tao pequena quanto 10~ 14 do numero de pro¬ 
tons emitidos de uma tipica lampada de lanterna. A conversao da luz na retina isomerizada exibe uma 
eficiencia do quantum extraordinariamente alta. Praticamente todo quantum de luz absorvida por uma 
molecula de rodopsina causa a isomeriza^ao do cis -retinal 11 para o retinal totalmente trans. 

Como e possivel ver por meio do esquema da reagao, o retinal deriva da Vitamina A, que requer 
meramente que a oxidagao do grupo a—CH 2 OH para o grupo a—CHO seja convertido ao retinal. O pre- 
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cursor na dieta que e transformado para a Vitamina A e o p-caroteno. O p-caroteno e o pigmento ama- 
relo das cenouras e e um exemplo de uma familia de polienos de cadeia longa, chamados carotenoides. 
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Em 1907, Willstatter estabeleceu a estrutura do caroteno, mas nao foi antes de 1931-1933 que havia 
praticamente tres isomeros de caroteno. O a-caroteno difere do p-caroteno no sentido de que o isomero 
a tern uma liga^ao entre C 4 e C 5 , em vez de entre C 5 e C 6 , como no isomero p. O isomero y tern somente 
um anel, identico ao anel no isomero p, ao passo que o outro anel e aberto na forma y entre C/ e C 6 '. O 
isomero p e, de longe, o mais comum dos tres. 

No figado, a substancia p-caroteno e convertida para vitamina A. Teoricamente, uma molecula de 
P-caroteno deve dar origem a duas moleculas dessa vitamina pela uqebra da ligagao dupla C 15 -C 15 ', 
mas, na verdade, somente uma molecula de vitamina A e produzida a partir de cada molecula de caro¬ 
teno. A vitamina A assim produzida e convertida para o cis -retinal 11, dentro do olho. 

Juntamente com o problema de como o sinal eletrico e transmitido, atualmente, a percepgao de 
cores tambem esta sendo estudada. No olho humano, existem tres tipos de celulas cone, que absorvem 
luz a 440, 535 e 575 nm, respectivamente. Essas celulas diferenciam entre as cores primarias. Quando 
combina^oes delas sao estimuladas, a visao em cores e a mensagem recebida no cerebro. 

Como todas essas celulas cone utilizam o c/s-retinal 11 como um gatilho do substrato, ha muito 
tempo se suspeita de que devem existir tres diferentes proteinas opsinas. Um trabalho recente come^ou 
a estabelecer como as opsinas variam quanto a sensibilidade espectral das celulas cone, apesar de todas 
elas terem o mesmo tipo de cromoforo de absorgao de luz. 



Rodopsina 
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O retinal e um aldeido e ele se vincula ao grupo amino terminal de um residuo de lisina na proteina 
opsina para formar uma base de Schiff, ou a uniao de imina ( = C = N —). Acredita-se que a uniao de 
imina seja protonada (com uma carga adicional) e seja estabilizada ao ser localizada perto de um resi¬ 
duo de aminoacido negativamente carregado, da cadeia de proteinas. Tambem se acredita que um se- 
gundo grupo negativamente carregado esteja localizado proximo da ligagao dupla cis 11. Recentemente, 
pesquisadores mostraram, por meio de modelos sinteticos, que utilizam uma proteina mais simples que 
a opsina propriamente dita, que, forgando esses grupos negativamente carregados a se localizarem em 
diferentes distancias da uniao de imina, fazem com que a absorgao maxima do cromoforo do cis- retinal 
11 varie em um intervalo suficientemente amplo para explicar a visao de cores. 

Ate que esteja completo o trabalho complementar sobre a estrutura da opsina ou das opsinas nao 
sera possivel definir se realmente existem tres diferentes proteinas da opsina ou se existem apenas tres 
diferentes conformagoes da mesma proteina nos tres tipos de celulas cone. 
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Etanol e a quimica da fermentagao 

Os processos de fermentagao envolvidos na fabricagao de pao, na produgao de vinho e cerveja estao 
entre as mais antigas artes quimicas. Apesar de a fermentagao ja ser conhecida como arte ha seculos, 
nao foi antes do seculo XIX que os quimicos compreenderam este processo do ponto de vista da ciencia. 
Em 1810, Gay-Lussac descobriu a equagao geral da quimica para a desagregagao do agucar em etanol e 
dioxido de carbono. A maneira pela qual o processo ocorre foi assunto de muita conjectura ate que Louis 
Pasteur iniciou seu exame completo da fermentagao. Pasteur demonstrou que a levedura era necessaria 
para a fermentagao. Ele tambem foi capaz de identificar outros fatores que controlavam a agao das celu¬ 
las de levedura. Seus resultados foram publicados em 1857 e 1866. 
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Durante muitos anos, os cientistas acreditaram que a transformagao de a^ucar em etanol e dioxido 
de carbono por leveduras estava inseparavelmente conectada com o processo vital da celula de levedu- 
ra. Essa visao foi abandonada em 1897, quando Buchner demonstrou que o extrato de levedura provo- 
caria a fermentagao alcoolica, na ausencia de quaisquer celulas de levedura. A atividade de fermentagao 
da levedura e por causa de um catalisador notavelmente ativo, de origem bioquimica, a enzima zimase. 
Atualmente, e reconhecido que a maioria das transforma^oes quimicas que ocorrem em celulas vivas 
de vegetais e animais e provocada por enzimas. "Essas enzimas" sao compostos organicos, geralmente, 
proteinas, e o estabelecimento das estruturas e dos mecanismos de reagao desses compostos e um cam- 
po de atividade nas pesquisas atuais. Hoje em dia, a zimase e conhecida como um complexo de, pelo 
menos, 22 enzimas separadas, cada uma das quais catalisa uma etapa especifica na sequencia de reagao 
da fermentagao. 

As enzimas exibem uma extraordinaria especificidade - uma determinada enzima atua em um 
composto especifico ou em um grupo de compostos estreitamente relacionado. Desse modo, a zimase 
atua somente em alguns poucos agucares selecionados, e nao em todos os carbo-hidratos; as enzimas 
digestivas do trato alimentar sao igualmente especificas em sua atividade. 

As principais fontes de agucares para a fermentagao sao os varios amidos residuos de melago obti- 
dos por meio do agucar refinado. Nos Estados Unidos, o milho e a principal fonte de amido, e o alcool 
etilico feito de milho e comumente conhecido como alcool de cereais. Ao preparar alcool do milho, o 
cereal, com ou sem o germe, e moido e cozido para formar a mistura. A enzima diastase e adicionada na 
forma de malte (cevada germinada que foi seca naturalmente e moida ate se tornar po) ou de um bolor, 
como o Aspergillus oryzae. A mistura e mantida ate que todo o amido tenha sido convertido ao a^ucar 
maltose pela hidrolise das ligagoes de eter e de acetal. Essa solugao e conhecida como bolor. 


6 \ 



As ligasoes em C-1 sao a. 


+ h 2 o 


Diastase 

-► 

em malte 


6 



A liga 9 ao a ainda existe em C-l. 

O —OH e mostrado em a na pos^ao 1' 
(axial), mas tambem pode ser 6 (equatorial). 
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O bolor e resfriado a 20 °C e dilufdo com agua para maltose a 10% e, entao, se adiciona a cultura 
de levedura pura. A cultura de levedura geralmente e uma cepa de Saccharomyces cerevisiae (ou ellipsoi- 
dus). As celulas de levedura segregam dois sistemas de enzimas: a maltase, que converte a maltose em 
glicose, e a zimase, que converte a glicose em dioxido de carbono e alcool. Ocorre a liberagao de calor 
e a temperatura deve ser mantida abaixo de 35 °C, por resfriamento, a fim de evitar a destruigao das 
enzimas. Inicialmente, e necessario oxigenio em grandes quantidades para a produgao otima de celulas 
de levedura, mas a verdadeira produgao de alcool e anaerobica. Durante a fermentagao, a evolugao de 
dioxido de carbono logo estabelece condigoes anaerobicas. Se houver oxigenio disponivel livremente, 
somente serao produzidos dioxido de carbono e agua. 

Depois de quarenta a sessenta horas, a fermentagao esta completa, e o produto e destilado para 
remover o alcool da materia solida. O destilado e fracionado por meio de uma coluna eficiente. Uma pe- 
quena quantidade de acetaldeido (pf 21 °C) destila primeiro e e seguida pelo alcool a 95%. O oleo fusel 
esta contido nas frames de ebuligao maiores, ele consiste em uma mistura de alcoois superiores, princi- 
palmente, 1-propanol, 2-metil-l-propanol, 3-metil-l-butanol e 2-metil-l-butanol. A composigao exata do 
oleo fusel varia muito; ela depende particularmente do tipo de materia-prima que e fermentada. Esses 
alcoois superiores nao sao formados pela fermentagao da glicose. Eles surgem de determinados amino- 
acidos derivados das protemas presentes na materia-prima e no fermento. Os oleos fuseis causam dores 
de cabega associadas a ingestao de bebidas alcoolicas. 



B-D-(+)-Glicose 

(a-D-(+)-Glicose, com um 
—OH axial, tambem e produzido.) 


Glicose zimase ► 2 C0 2 + 2 CH 3 CH 7 OH + 26 kcal 
c 6 h iA 

O alcool industrial e o alcool etilico utilizado para fins nao relacionados a ingestao de bebidas. A 
maior parte do alcool comercial e desnaturada, a fim de evitar o pagamento de impostos, que e o maior 
custo no prego de um licor. Os desnaturantes tornam o alcool inadequado para o consumo. O metanol, 
combustivel de aviao e outras substancias sao utilizados para essa finalidade. A diferenga de prego entre 
os alcoois taxados e os nao taxados e de mais de U$ 20 por galao. Antes que eficientes processos sinteti- 
cos fossem desenvolvidos, a principal fonte de alcool industrial foi o melago de fermentado, os residuos 
nao cristalizaveis do agucar de cana refinado (sacarose). A maior parte do etanol industrial nos Estados 
Unidos atualmente e produzida a partir do etileno, um produto do "craqueamento" de hidrocarbonetos 
de petroleo. Pela reagao com acido sulfurico concentrado, o etileno se transforma em sulfato de hidro- 
genio etilico, que e hidrolisado para o etanol, pela diluigao com agua. Os alcoois 2-propanol, 2-butanol, 
2 -metil- 2 -propanol, e os alcoois secundario e terciario superiores tambem sao produzidos em grande 
escala, a partir de alcenos derivados do craqueamento. 

Leveduras, bolores e bacterias sao utilizados comercialmente para a produgao em grande escala 
de varios compostos organicos. Um importante exemplo, alem da produgao do etanol, e a fermentagao 
anaerobica do amido por determinadas bacterias para gerar 1 -butanol, acetona, etanol, dioxido de car¬ 
bono e hidrogenio. 
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Para obter mais informagoes sobre a produ^ao de etanol, veja o Ensaio 14: "Biocombustiveis". 
Nesse ensaio, se discute a produgao de etanol por meio do milho para uso em automoveis, juntamente 
com a produgao de etanol a partir de outras fontes, como a celulose de vegetais. 
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Modelagem molecular e 
mecanica molecular 


Desde o principio da quimica organica, em meados do seculo XIX, os qufmicos procuraram visualizar 
as caracteristicas tridimensionais de todas as moleculas, exceto as invisiveis, que participam nas reagoes 
quimicas. Foram desenvolvidos modelos concretos que podiam ser segurados nas maos. Muitos tipos 
de conjuntos de modelos, como quadros, bolas e bastoes, e modelos de preenchimento de espago foram 
planejados para permitir que as pessoas visualizassem as relates espaciais e direcionais no interior das 
moleculas. Tais modelos eram interativos e podiam ser prontamente manipulados espacialmente. 

Atualmente, tambem podemos utilizar o computador para nos ajudar a visualizar essas moleculas. 
As imagens por computador sao tambem completamente interativas, permitindo rotacionar, escalonar 
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e modificar o tipo de modelo visualizado apenas pressionando um botao ou clicando um mouse. Alem 
disso, o computador pode rapidamente calcular muitas propriedades das moleculas que sao visualiza- 
das. A combinagao de visualiza^ao e calculo geralmente e chamada quimica computacional ou, mais 
coloquialmente, modelagem molecular. 

Atualmente, dois metodos distintos de modelagem molecular sao comumente utilizados pelos 
qufmicos organicos. O primeiro deles e a mecanica quantica, que envolve o calculo de orbitais e suas 
energias utilizando solugoes da equagao de Schrodinger. O segundo metodo nao e, de forma alguma, 
baseado em orbitais, mas e fundamentado em nosso conhecimento quanto a maneira como se compor- 
tam as ligagoes e os angulos em uma molecula. Sao utilizadas as equates classicas que descrevem o 
alongamento e a curvatura dos angulos. A segunda abordagem e denominada mecanica molecular. 
Os dois tipos de calculos sao utilizados para diferentes propositos e nao calculam os mesmos tipos de 
propriedades moleculares. Neste ensaio, sera discutida a mecanica molecular. 

Mecanica molecular 

A mecanica molecular (MM) foi, primeiramente, desenvolvida no inicio da decada de 1970 por dois 
grupos de pesquisadores quimicos: o grupo Engler, Andose e Schleyer, e o grupo Allinger. Na mecanica 
molecular, e definido um campo de for^a mecanico que e utilizado para calcular uma energia para a 
molecula em estudo. A energia calculada frequentemente e chamada energia de deforma^ao ou ener¬ 
gia esterica da molecula. O campo de forga e formado por diversos componentes, como a energia de 
ligagao-alongamento, energia de angulo-curvatura e energia de liga^ao-torgao. Uma expressao de um 
campo de for<;a tipico pode ser representada pela seguinte expressao composta: 1 


£ — £ -)- £ -|- £ -}- £ -|- £ -|- £ 
deformagao alongamento angulo tor<;ao oop vdW dipolo 


Para calcular a energia de alongamento final para uma molecula, o computador modifica sistematica- 
mente cada comprimento de ligagao, angulo de ligagao e angulo de tor^ao na molecula, recalculando, a 
cada vez, a energia de deformagao, mantendo cada alteragao que minimiza a energia total e rejeitando 
os que aumentam a energia. Em outras palavras, todos os comprimentos e angulos de ligagao sao mo- 
dificados ate que a energia da molecula seja minimizada. 

Cada termo contido na expressao composta (£ deforma ^ 0 ) e definido na Tabela 1. Todos esses termos 
se originam da fisica classica, nao da mecanica quantica. Nao discutiremos todos os termos, mas toma- 
remos E , „ como um exemplo ilustrativo. A mecanica classica afirma que uma ligacao se comporta 

alongamento r 1 Os r 

como uma mola. Cada tipo de liga<^ao em uma molecula pode ser atribuido ao comprimento da ligagao 
normal, x Q . Se a liga^ao for alongada ou comprimida, sua energia potencial ira aumentar, e havera uma 
forga de recuperagao que tenta restaurar a ligagao para seu comprimento normal. De acordo com a Lei 
de Hooke, a forga de recuperagao e proporcional ao tamanho do deslocamento 


F = -k. (x- x Q ) ou F = -k.(Ax) 


em que k.ea constante de for^a da liga^ao que esta sendo estudada (isto e, a "rigidez" da mola) e Ax e a 
modificagao no tamanho da ligagao em rela^ao ao tamanho normal da ligagao (x Q ). A Tabela 1 fornece o 
verdadeiro termo da energia que e minimizada. Essa equa^ao indica que todas as ligagoes na molecula 
contribuem para a deforma<;ao; trata-se de uma soma (X) iniciando com a primeira contribuigao da liga- 
^ao (n = 1) e prosseguindo atraves das contribuigoes de todas as outras liga^des (n_liga^oes). 

Os calculos sao baseados em dados empiricos. Para realiza-los, o sistema precisa ser parametrizado 
com dados experimentais. Para tal parametrizagao, e necessario criar uma tabela dos comprimentos 


E possivel encontrar outros campos de forga que incluem mais termos que esse e que contenham metodos de calculo mais 
sofisticados que os que sao mostrados aqui. 
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normals de ligagao (x 0 ) e as constantes de forga (k.) para cada tipo de ligagao na molecula. O programa 
utiliza estes parametros experimentais para efetuar seus calculos. A qualidade dos resultados de qual- 
quer abordagem da mecanica molecular depende diretamente de como a eficiencia da parametrizagao 
foi realizada para cada tipo de atomo e da ligagao que deve ser considerada. O procedimento de MM 
requer que cada um dos fatores na Tabela 1 tenha sua propria tabela de parametros. 

Cada um dos primeiros quatro termos na Tabela 1 e tratado como uma mola, da mesma maneira que foi 
discutida para o alongamento da ligagao. Por exemplo, um angulo tambem tern uma forga constante k, que 
resiste a mudanga no tamanho do angulo 0. Na verdade, nos primeiros quatro termos, a molecula e tratada 
como um conjunto de molas interagindo, e a energia deste conjunto de molas precisa ser minimizada. Por 
outro lado, os ultimos dois termos sao baseados em repulsoes eletrostaticas ou repulsoes de ''coulomb". Sem 
descrever esses termos em detalhes, e necessario compreender que elas tambem devem ser minimizadas. 

Tabela 1 ■ Alguns dos fatores que contribuem para um campo de forga molecular 

Tipo de contribuigao llustragao Equagao tfpica 



wjiga^oes 


(alongamento de ligagao) 


'alongamento 



h— x 0 —►! 


'angulo 



I (k J /2 )(0 J -e 0 ) 2 


(curvatura do angulo) 



' tor quo 



'torgao 



oop 



E mp = X (k m /2)d m 2 


(curvatura fora do piano) 
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^vdW 

(repulsao de van der Waals) 
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n atomos n atomos 


^dipolo 

(repulsao ou atragao 
dipolo eletrica) 




1=1 j=i+\ 


OU 



Nota: Os fatores selecionados sao similares aos de "campo de forqa tripos" utilizados no programa de modelagem molecular conhecido 
como Alchemy III. 
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Minimizagao e conformagao 

O objetivo de minimizar a energia de deformagao e encontrar a menor energia de conformagao de 
uma molecula. A mecanica molecular faz um bom trabalho no sentido de encontrar conformagoes, por- 
que ela varia distancias de ligagao, angulos de ligagao, angulos de torgao e posigdes de atomos no espa- 
go. Contudo, a maioria dos minimizadores tern algumas limitagoes, das quais os usuarios precisam estar 
cientes. Muitos dos programas utilizam um procedimento de minimizagao que identificara um minimo 
local na energia, mas, nao, necessariamente, ira encontrar um minimo global. A figura "Energia minima 
global e local", que e mostrada a seguir, ilustra o problema. 

Na figura, a molecula considerada tern duas conformagoes que representam energia minima para a 
molecula. Muitos minimizadores nao encontram automaticamente a menor conformagao de energia, o 
minimo global. O minimo global sera encontrado somente quando a estrutura da molecula inicial ja es- 
tiver perto da conformagao do minimo global. Por exemplo, se a estrutura inicial corresponde ao ponto 
B na curva na figura, entao, o minimo global sera encontrado. Contudo, se a molecula inicial nao estiver 
perto do minimo global na estrutura, um minimo local (que esteja proximo) pode ser encontrado. Na 
figura, se a estrutura inicial corresponde ao ponto A, entao, sera encontrado um minimo local, em vez de 
um minimo global. Alguns dos programas mais caros sempre encontram o minimo global, porque uti¬ 
lizam procedimentos de minimizagao mais sofisticados, que dependem de mudangas aleatorias (Monte 
Carlo), em vez de mudangas sequenciais. Entretanto, a menos que o programa tenha, especificamente, 
que lidar com esse problema, o usuario precisa ter cuidado para evitar encontrar um minimo local falso 
quando se espera o minimo global. Pode ser necessario utilizar diversas estruturas iniciais diferentes 
para se descobrir o minimo global para uma determinada molecula. 


A. 



Mmirnos de energia global e local 

Limitagoes da mecanica molecular 

Do que foi analisado ate o momento, deve ficar obvio que a mecanica molecular foi desenvolvida 
para encontrar a menor conformagao de energia de uma determinada molecula ou para comparar as 
energias de diversas conformagoes da mesma molecula. A mecanica molecular calcula uma "energia de 
deformagao", nao uma energia termodinamica, como um calor de formagao. 

Procedimentos baseados em mecanica quantica e em mecanica estatistica sao necessarios para cal- 
cular energias termodinamicas. Portanto, e muito perigoso comparar as energias de deformagao de duas 
moleculas diferentes. Por exemplo, a mecanica molecular pode fazer uma boa avaliagao das energias 
relativas de conformagoes do butano anti e gauche , mas nao pode comparar, com sucesso, o butano e o 
ciclobutano. Os isomeros podem ser comparados somente se estiverem muito proximamente relaciona- 
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dos. Os isomeros cis e trans do 1,2-dimetilciclohexano ou do 2-buteno podem ser comparados. Todavia, 
nao e possivel comparar os isomeros 1-buteno e 2-buteno; um deles e um alceno monossubstituido, ao 
passo que o outro e dissubstituido. 

A mecanica molecular ira realizar muito bem as seguintes tarefas: 

1. Fornecera boas estimativas para os comprimentos e angulos de liga^ao reais em uma molecula. 

2 . Encontrara a melhor conformagao para uma molecula, mas e preciso estar atento aos minimos 
locais! 

A mecanica molecular nao ira calcular as seguintes propriedades: 

1 . Nao calculara as propriedades termodinamicas, como o calor de formagao de uma molecula. 2 

2 . Nao calculara as distributes eletronicas, cargas eletronicas ou momentos dipolo. 

3. Nao calculara os orbitais moleculares ou suas energias. 

4. Nao calculara os espectros de infravermelho, RMN ou ultravioleta. 

Atuais implementagoes 

Com o tempo, a versao da mecanica molecular que se tornou mais popular foi aquela desenvolvida 
por Norman Allinger e seu grupo de pesquisas. O programa original desse grupo foi denominado MM1. 
O programa tern passado por constantes revisoes e aperfeigoamentos, e as atuais versoes de Allinger sao 
designadas como MM2 e MM3. Contudo, muitas outras versoes da mecanica molecular, hoje em dia, 
estao disponiveis por meio de fontes particulares e comerciais. Alguns programas comerciais populares 
que atualmente incorporam seus proprios campos de for^a e parametros incluem Alchemy III, Alchemy 
2000, CAChe, Personal CAChe, HyperChem, Insight II, PC Model, MacroModel, Spartan, PC Spartan, 
MacSpartan e Sybyl. Entretanto, perceba que muitos programas de modelagem nao tern mecanica mo¬ 
lecular nem minimizagao. Esses programes irao "limpar" uma estrutura que voce cria na tentativa de 
tornar "perfeito" cada comprimento e angulo de ligagao. Com esses programas, cada carbono sp 3 tera 
angulos de 109°, e cada carbono sp 2 tera angulos de 120° perfeitos. Utilizar um desses programas equi- 
vale a utilizar um modelo padrao que tern conectores e ligagoes com angulos e comprimentos perfeitos. 
Se voce pretende encontrar uma conformagao de molecula que seja preferida, certifique-se de utilizar 
um programa que tern um campo de for^a e de efetuar um verdadeiro procedimento de minimizagao. 
Lembre-se tambem de que talvez seja necessario controlar a geometria da estrutura inicial, a fim de 
encontrar o resultado correto. 
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896 Parte Sete ■ Ensaios 


11 


Qutmica computacional - metodos 

ab initio e semiempiricos 

No Ensaio 10: "Modelagem molecular e mecanica molecular", foi discutida a aplicagao da me- 
canica molecular para solucionar problemas quimicos. A mecanica molecular e muito boa em for- 
necer estimativas dos comprimentos e angulos de liga^ao em uma molecula, e tambem possibilita 
encontrar a melhor geometria ou conformagao de uma molecula. Contudo, ela requer a aplica^ao da 
mecanica quantica para encontrar boas estimativas das propriedades termodinamicas, espectros- 
copicas e eletronicas de uma molecula. Neste ensaio, discutiremos a aplica^ao da mecanica quantica 
a moleculas organicas. 

Os programas de mecanica quantica para computador podem calcular calores de formagao e os 
estados das energias de transigao. Os formatos dos orbitais podem ser exibidos em tres dimensoes. E 
possivel mapear propriedades importantes na superficie de uma molecula. Com esses programas, o 
quimico e capaz de visualizar conceitos e propriedades de uma maneira que a mente nao poderia ima- 
ginar facilmente. Em geral, essa visualizagao e a chave para compreender ou solucionar um problema. 

Introdugao a termos e metodos 

Para resolver a questao da estrutura e energia eletronica de uma molecula, a mecanica quantica 
exige que seja formulada uma fungao de onda 'P (psi) que descreve a distribuigao de todos os eletrons 
dentro do sistema. Considera-se que os nucleos tern movimentos relativamente pequenos e que, essen- 
cialmente, sao fixos em suas posi^oes de equilibrio (aproximagao de Born-Oppenheimer). A energia 
media do sistema e calculada utilizando as equates de Schrodinger, como 

E = 

em que H, o operador hamiltoniano, e uma fungao com varios termos, que avalia todas as contributes 
de energia potencial (repulsoes entre eletrons e atra^oes entre nucleo e eletrons) e os termos de energia 
cinetica para cada eletron no sistema. 

Uma vez que nunca e possivel conhecer a verdadeira fungao de onda para a molecula, e preciso 
adivinhar a natureza desta fungao. De acordo com o Principio da Varia^ao, uma ideia fundamental na 
mecanica quantica, podemos continuar adivinhando essa fungao para sempre e nunca definir a verda¬ 
deira energia do sistema, que sempre sera menor que nosso melhor palpite. Por causa do Principio da 
Variagao, e possivel formular uma fungao de onda aproximada e, entao, variar consistentemente, ate 
minimizar a energia do sistema (conforme foi calculado utilizando a equagao de Schrodinger). Quando 
atingimos o minimo variacional, e fungao de onda resultante, em geral, e uma boa aproximagao do 
sistema que estamos estudando. Naturalmente, voce nao pode apenas dar um palpite qualquer e obter 
bons resultados. Os quimicos teoricos levaram poucos anos para aprender a formular fundoes de onda 
e operadores hamiltonianos que geram resultados que concordam muito proximamente com os dados 
experimentais. Contudo, atualmente, a maior parte dos metodos para a realizagao desses calculos ja foi 
estabelecida, e os quimicos computacionais projetaram programas de computador faceis de utilizar, que 
podem ser usados por qualquer quimico para calcular fungoes de onda moleculares. 
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Os calculos de mecanica quantica molecular podem ser divididos em duas classes: ab initio (que no 
latim significa "desde o principio" ou "dos primeiros principios") e semiempiricos. 

1 . Os calculos ab initio utilizam o operador hamiltoniano totalmente correto, e tentam uma solu- 
<^ao completa sem utilizar quaisquer parametros experimentais. 

2. Os calculos semiempiricos geralmente utilizam um operador hamiltoniano simplificado e in- 
corporam dados experimentais ou um conjunto de parametros que pode ser ajustado para se 
adequar aos dados experimentais. 

Os calculos ab initio requerem muito tempo e memoria no computador, porque cada termo nos cal¬ 
culos e avaliado explicitamente. Calculos semiempiricos exigem menos recursos do computador, permi- 
tindo que os calculos sejam concluidos em menos tempo e tornando possivel tratar moleculas maiores. 
Em geral os quimicos utilizam metodos semiempiricos sempre que possivel, mas e util compreender os 
dois metodos ao resolver um problema. 

Resolvendo a equagao de Schrodinger 

O operador hamiltoniano. Atualmente, a forma exata do operador hamiltoniano, que e um con- 
junto de termos de energia potencial (termos de atragao e repulsao eletrostatica) e termos de energia 
cinetica, e padronizada e nao deve nos preocupar agora. Porem, todos os programas requerem as 
coordenadas cartesianas (localizagoes no espago tridimensional) de todos os atomos e uma matriz 
de conectividade que especifica que atomos estao ligados e como isso ocorre (ligagao simples, dupla, 
tripla, H e assim por diante). Em programas modernos, o usuario desenha ou constroi a molecula 
na mesma tela de computador, e o programa automaticamente constroi as matrizes de coordenadas 
atomicas e de conectividade. 

A fun^ao de onda. Nao e necessario que o usuario construa ou adivinhe uma fungao de onda expe¬ 
rimental - o programa ira fazer isso. Todavia, e importante entender como as fundoes de ondas sao for- 
muladas, porque o usuario frequentemente tern uma escolha de metodos. A fungao de onda molecular 
completa e composta de um determinante de orbitais moleculares: 



<Mi) 

H i) 

H1 ) - 

. 4> n ( 1) 

\[/ = 

4> i( 2 ) 

H 2 ) 

H 2 ) - 

.<M2) 


<M n ) 

4> 2 (n) 

4> 3 ( n ) .. 

.^«( n ) 


Os orbitais moleculares <f).(n) devem ser formulados por meio de algum tipo de fungao matematica. Em 
geral, eles sao compostos de uma combina^ao linear de orbitais atomicos x, (CLOA) de cada um dos 
atomos que compoem a molecula. 

H n ) = 2j Cji Xj = Cl XI + c 2 X 2 + c 3 X3 • • • 

Essa combinagao inclui todos os orbitais no nucleo e na camada de Valencia de cada atomo na molecula. O 
conjunto completo de orbitais e chamado de conjunto-base para o calculo. Quando o calculo ab initio 
e realizado, a maioria dos programas requer que o usuario escolha o conjunto-base. 

Orbitais do conjunto-base 

Deve ser aparente que o conjunto-base mais obvio a ser utilizado para um calculo ab initio e o con¬ 
junto de orbitais atomicos Is, 2 s, 2 p como os do hidrogenio, e assim por diante, com os quais estamos 
familiarizados por meio da teoria da estrutura e da ligagao atomica. Infelizmente, esses orbitais "reais" 
apresentam dificuldades computacionais porque tern nos radiais quando estao associados com as ca- 
madas superiores de um atomo. Como resultado, um conjunto de fun<; 6 es mais conveniente foi ela- 
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borado por Slater. Os orbitais de Slater (STOs) diferem dos orbitais como os do hidrogenio, no sentido 
de que eles nao tern nos radiais, mas apresentam os mesmos termos angulares e o mesmo formato geral. 
E o mais importante, proporcionam bons resultados (que estao de acordo com os dados experimentais) 
quando utilizados em calculos semiempiricos e ab initio. 

Orbitais de Slater. O termo radial de um STO e uma fungao exponencial com a forma R n = r (,I_1) e [ ~ { ~ 
z-s)r/n] f em q ue Zea carganuclear do atomo e s e uma "constante de triagem" que reduz a carga nuclear 
Z que e "vista" por um eletron. Slater formulou um conjunto de regras para determinar os valores de s 
que sao exigidos para produzir orbitais que concordam em formato com os orbitais costumeiros, como 
os do hidrogenio. 

Expansao e contragao radial. Um problema com STOs simples e que eles nao tern a capacidade de 
variar seu tamanho radial. Atualmente, e comum utilizar dois ou mais STOs mais simples, de modo que 
a expansao e contragao dos orbitais podem ocorrer durante o calculo. Por exemplo, se considerarmos 
duas fungoes, como R(r) = r e Hr) com diferentes valores de £, o valor maior de £ fornece um orbital mais 
contraido em torno do nucleo (um STO interno), e o valor menor de £ resulta em um orbital expandido 
para fora do nucleo (um STO externo). Utilizando essas duas fungoes em diferentes combinagoes pode 
ser gerado um STO de qualquer tamanho. 



Variagao do tamanho radial de um STO com o valor do expoente £ (zeta). 


Orbitais de Gaussian. Os orbitais de Slater originais terminaram sendo abandonados e, entao, 
passaram a ser utilizados STOs simulados, construidos a partir de fungoes de Gaussian. O conjunto-base 
mais comum desse tipo e o conjunto-base STO-3G, que utiliza tres fungoes gaussianas (3G) para simu- 
lar cada orbital com um eletron. Uma fungao gaussiana e do tipo R(r) = re (_ar 

No conjunto-base STO-3G, os coeficientes das fungoes gaussianas sao selecionados para proporcio- 
nar o melhor ajuste aos orbitais de Slater correspondentes. Nessa formulagao, por exemplo, um eletron 
no hidrogenio e representado por um STO simples (um orbital do tipo Is) que e simulado por uma 
combinagao de tres fungoes gaussianas. Um eletron em qualquer elemento do 2° periodo (do Li ao Ne) 
sera representado por cinco STOs (Is, 2s, 2 p x , 2p (/ , 2 p z ), cada um deles, simulado por tres fungoes gaus¬ 
sianas. Cada eletron em uma determinada molecula tera seu proprio STO. (A molecula e literalmente 
construida por uma serie de orbitais com um eletron. Uma fungao spin tambem e incluida, de modo que 
nenhum dos dois orbitais com um eletron seja exatamente o mesmo.) 

Conjuntos-base com Valencia dividida. Adiantando na evolugao, atualmente, se tornou comum 
abandonar tentativas de simular orbitais como do hidrogenio, com STOs. Em vez disso, uma combina¬ 
gao otimizada das fungoes gaussianas propriamente ditas foi utilizada para o conjunto-base. O conjun¬ 
to-base 3-21G substituiu, em grande parte, o conjunto-base STO-3G para todas as moleculas, exceto as 
maiores. O simbolismo 3-21G significa que tres fungoes gaussianas sao utilizadas para a fungao de onda 
de cada eletron central, mas as fungoes de onda dos eletrons de Valencia sao "divididas" na proporgao 
de dois para um (21) entre fungoes gaussianas mais intemas e mais externas, permitindo a camada de 
Valencia expandir ou contrair em seu tamanho. 
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{ Intervalo 


-Interno 

<-Externo 

Orbitais com Valencia dividida. 

Um conjunto-base maior (e que requer maior tempo de calculo) e o 6-31G, que utiliza seis gaussia- 
nos "primitivos" e uma divisao de tres para um nos orbitais da camada de Valencia. 

Conjuntos-base de polarizagao. Os conjuntos-base 3-21G e 6-31G podem ser expandidos para 
3-21G* e 6-31G*. O asterisco (*) indica que esses sao conjuntos de polarizagao, nos quais esta incluido 
o proximo tipo de orbital mais elevado (por exemplo, um orbital p pode ser polarizado pela adigao de 
uma fungao de orbital d). A polarizagao possibilita a deformagao do orbital em diregao a ligagao de um 
lado do atomo. 


Diregao da ligagao 


+ 


P d 

Orbitais de polarizagao. 

O maior conjunto-base atualmente em uso e o 6-311G*. Por ser intensivo, em termos computacionais, e 
utilizado somente para calculos de ponto unico (um calculo em uma geometria fixa - nao e realizada 
minimizagao). Outros conjuntos-base incluem o 6-31G** (que apresenta seis orbitais d por atomo, em 
vez dos cinco, que sao comuns) e os conjuntos 6-31+ G* ou 6-31++ G*, incluindo fungoes s (eletrons a 
uma maior distancia do nucleo) para lidar melhor com anions. 

Metodos semiempiricos 

Seria totalmente impossivel apresentar uma visao geral breve e completa dos varios metodos se¬ 
miempiricos que evoluiram com o passar do tempo. E preciso realmente se aprofundar em detalhes 
matematicos do metodo para entender que aproximagoes foram feitas em cada caso e que tipos de da¬ 
dos empiricos foram incluidos. Em muitos desses metodos, e comum omitir integrais que se espera que 
tenham (seja em fungao da experiencia ou por razoes teoricas) valores insignificantes. Determinadas 
integrais sao armazenadas em uma tabela e nao sao calculadas a cada vez que o programa e aplicado. 
Por exemplo, frequentemente, e utilizada a aproximagao de nucleo congelado. Essa aproximagao consi- 
dera que as camadas completas do atomo nao diferem de um atomo para outro no mesmo periodo. Todos 
os calculos centrais sao armazenados em uma tabela, e basta procurar por eles quando necessario. Isso 
torna a computagao muito mais facil de ser realizada. 

Um dos metodos semiempiricos mais populares atualmente em uso e denominado AM-1. Os pa- 
rametros nesse metodo funcionam especialmente bem para moleculas organicas. Na verdade, sempre 
que possivel, voce deve tentar resolver seu problema utilizando um metodo semiempirico, como o 
AM-1, antes de recorrer a um calculo ab initio. Tambem sao populares os metodos MINDO/3 e MNDO, 
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que geralmente sao encontrados juntos em um pacote computacional denominado MOPAC. Se estiver 
realizando calculos semiempiricos com base em moleculas organicas, certifique-se de que o metodo 
utilizado seja otimizado para metais de transigao. Dois metodos populares, empregados por quimicos, 
utilizando quimica inorganica, que querem envolver metais em seus calculos sao PM-3 e ZINDO. 

Escolha de um conjunto-base para calculos ab initio 

Ao realizar um calculo ab initio , nem sempre e facil saber qual conjunto-base utilizar. Normalmente, 
nao se deve utilizar maior complexidade que o necessario para responder a sua pergunta ou resolver o 
problema. Na realidade, voce pode querer determinar a geometria aproximada da molecula utilizando 
mecanica molecular. Muitos programas permitirao usar o resultado de uma otimiza^ao de energia por 
mecanica molecular, como um ponto de partida para um calculo ab initio. Se possivel, faga isso, a fim de 
poupar tempo de trabalho no computador. 

Em geral, o 3-21G e um bom ponto de partida para um calculo ab initio , mas se a molecula for 
muito grande, talvez, voce prefira utilizar o STO-3G, que e um conjunto-base mais simples. Evite fazer 
otimizagoes de geometria com os conjuntos-base maiores. Frequentemente, e possivel a otimizagao de 
geometria primeiramente, com o 3-21G (ou um metodo semiempirico) e, entao, aprimorar o resultado 
com um calculo de energia de ponto unico utilizando um conjunto-base maior, tal como 6-31G. Voce 
precisa "subir a escada": de AMI para STO-3G para 3-21G para 6-31G e assim por diante. Em geral, se 
voce nao perceber qualquer mudanga nos resultados a medida que avangar para conjuntos-base suces- 
sivamente mais complexos, nao vale a pena continuar. Se forem incluidos elementos alem do 2° periodo, 
utilize conjuntos de polarizagao (PM3 para o metodo semiempirico). Alguns programas tern conjuntos 
especiais para cations e anions ou para radicais. Se seu resultado nao corresponder aos resultados expe- 
rimentais, talvez, voce nao tenha utilizado o conjunto-base correto. 

Calores de formagao 

Na termodinamica classica, o calor de formaqao, A H f , e definido como a energia consumida (rea<^ao 
endotermica) ou liberada (reagao exotermica) quando uma molecula e formada a partir de seus elemen¬ 
tos, em condigoes padrao de pressao e temperatura. Os elementos sao considerados como estando em 
seus estados padrao. 


2 C (grafite) + 3 H 2 (g) -> C 2 H 6 (g) + AH, (25 °C) 

Os programas ab initio e semiempiricos calculam a energia de uma molecula como seu "calor de for- 
magao". Esse calor de formagao, contudo nao e identico ao da fun^ao termodinamica, e nem sempre e 
possivel fazer comparagoes diretas. 

Os calores de forma^ao em calculos semiempiricos geralmente sao calculados em kcal mob 1 (1 kcal 
= 4,18 kj) e sao similares, mas nao identicos, a fungao termodinamica. Os metodos AMI, PM3 e MNDO 
sao parametrizados ajustando-os a um conjunto de entalpias experimentalmente determinadas. Elas 
sao calculadas por meio da energia de ligagao do sistema. A energia de liga^ao e a energia liberada 
quando moleculas sao formadas a partir de seus eletrons e nucleos separados. O calor de formagao 
semiempirico e calculado subtraindo-se calores de formagao atomicos da energia de ligagao. Para a 
maioria das moleculas organicas, AMI ira calcular corretamente o calor de formagao dentro de algumas 
quilocalorias por mol. 

Nos calculos ab initio , o calor de formagao e dado em hartrees (1 hartree = 62715 kcal mol -1 = 2625 
kjmol -1 ). No calculo ab initio, o calor de formagao e melhor definido como energia total. Assim como a 
energia de ligagao, a energia total e a energia liberada quando moleculas sao formadas a partir de seus 
eletrons e nucleos separados. Esse "calor de forma^ao" sempre tern um grande valor negativo e nao se 
relaciona bem a fun^ao termodinamica. 
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Apesar de esses valores nao estarem diretamente relacionados aos valores termodinamicos, eles 
podem ser utilizados para comparar as energias de isomeros (moleculas com a mesma formula), como 
cis- e trans- 2-buteno, ou de tautomeros, como acetona em suas formas enol e ceto. 

AE = A H f (isomero 2) — A H { (isomero 1) 

Tambem e possivel comparar as energias de equates quimicas balanceadas subtraindo-se as energias 
dos produtos a partir dos reagentes. 

AE = [AH f (produto 1) + AH f (produto 2)] - [AH f (reagente 1) + AH f (reagente 2)] 

Modelos graficos e visualizagao 

Embora a solugao da equagao de Schrodinger minimize a energia do sistema e fornega um calor 
de formagao, ela tambem calcula os formatos e energias de todos os orbitais moleculares no sistema. 
Uma grande vantagem dos calculos semiempiricos ab initio , portanto, e a capacidade de determinar as 
energias dos orbitais moleculares individuais e representar em grafico seus formatos em tres dimensoes. 
Para os quimicos que investigam reagoes quimicas, dois orbitais moleculares sao de interesse primor¬ 
dial: HOMO e LUMO. 


Orbitais vazios 

Orbitais 
de energia 

Orbitais preenchidos 


LUMO 


^_HOMO 

U- 

U- 


O HOMO, o orbital molecular ocupado de mais alta energia, e o ultimo orbital em uma molecula a 
ser preenchido com eletrons. O LUMO, orbital molecular ocupado de mais baixa energia, e o primeiro 
orbital vazio em uma molecula. Esses dois orbitais geralmente sao chamados orbitais de energia. 

Os orbitais de energia sao similares a camada de Valencia da molecula. Eles estao onde a maioria 
das reagoes quimicas ocorre. Por exemplo, se um reagente estiver para reagir com uma base de Lewis, 
o par de eletrons da base deve ser colocado em um orbital vazio da molecula receptora. O orbital mais 
disponivel e o LUMO. Examinando a estrutura do LUMO, e possivel determinar o ponto mais provavel 
onde a adigao ira ocorrer - geralmente, o atomo onde o LUMO tern seu maior lobo. Reciprocamente, se 
um acido de Lewis atacar uma molecula, ela se ligara a eletrons que ja existem na molecula sob o ataque. 
O ponto mais provavel para esse ataque sera o atomo onde o HOMO tern seu maior lobo (a densidade 
do eletron devera ser maior naquele local). Quando nao for obvio qual molecula e a doadora do par de 
eletrons, o HOMO que tiver o orbital com maior energia, em geral, sera o doador do par de eletrons, 
colocando eletrons no LUMO da outra molecula. Os orbitais de energia, HOMO e LUMO, sao onde 
ocorrem a maior parte das rea^oes quimicas. 


A. 


B. 


C. 
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Superficies 

Os quimicos utilizam muitos tipos de modelos que podem ser segurados na mao para visualizar 
moleculas. Um modelo em formato de quadro representa melhor os angulos, comprimentos e diregdes 
das ligagoes. O tamanho e formato de uma molecula, provavelmente, sao mais bem representados por 
um modelo de preenchimento de espago. Em mecanica quantica, um modelo similar ao modelo de pre- 
enchimento de espago pode ser gerado demonstrando em grafico uma superficie que representa todos 
os pontos em que a densidade do eletron da fun<;ao de onda da molecula tern um valor constante. Se 
esse valor for escolhido corretamente, a superficie resultante lembrara a superficie de um modelo de 
preenchimento de espago. Esse tipo de superficie e chamado superficie de densidade eletronica. A 
superficie de densidade eletronica e util para visualizar o tamanho e o formato da molecula, mas nao 
revela a posigao dos nucleos, os tamanhos de ligagao ou angulos, porque nao se pode ver dentro da su¬ 
perficie. O valor de densidade eletronica, utilizado para definir essa superficie sera muito baixo porque 
a densidade eletronica cai com o aumento da distancia do nucleo. Se voce escolher um valor superior de 
densidade eletronica, quando representar em grafico a superficie, uma superficie de densidade da liga^ao 
sera obtida. Essa superficie nao dara uma ideia do tamanho ou formato da molecula, mas ira revelar onde 
as liga^oes estao localizadas, porque a densidade eletronica sera maior onde a ligagao estiver ocorrendo. 


Ciclopentano 



A. Superficie de densidade eletronica B. Superficie de densidade da ligagao 


Mapeamento de propriedades em uma superffcie de densidade 

Tambem e possivel mapear uma propriedade calculada em uma superficie de densidade eletronica. 
Como todas as tres coordenadas cartesianas sao utilizadas para definir os pontos na superficie, a pro¬ 
priedade precisa ser mapeada em cores, com as cores do espectro vermelho-laranja-amarelo-verde-azul, 
representando um intervalo de valores. Na verdade, esse e um grafico tetradimensional (x, y, z, + proprie¬ 
dade mapeada). Um dos mais comuns entre os graficos desse tipo e o grafico potencial eletrostatico de 
densidade, ou densidade de potencial eletrostatico. O potencial eletrostatico e determinado colocando-se 
uma unidade de carga positiva em cada ponto na superficie e medindo a energia de intera<;ao desta carga 
com os nucleos e eletrons na molecula. Dependendo da magnitude da interagao, esse ponto na superficie 
e pintado com uma das cores do espectro. No programa Spartan, as areas de alta densidade eletronica sao 
pintadas de vermelho ou laranja, e as areas de menor densidade eletronica sao representadas em azul ou 
vermelho. Ao ver um grafico como esse, a polaridade da molecula se torna imediatamente aparente. 

O segundo tipo comum de mapeamento representa valores de um dos orbitais de energia (o HOMO 
ou o LUMO) em cores, na superficie de densidade. Os valores em cores, aqui representados, correspon¬ 
dent ao valor do orbital onde ele intersepta a superficie. Para um grafico densidade-LUMO, por exem- 
plo, o "ponto crucial" sera onde o LUMO tern seu maior lobo. Uma vez que o LUMO esta vazio, esta 
seria uma area de cor azul-clara. Em um grafico densidade-HOMO, uma area vermelho-clara seria o 
"ponto crucial". 
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Cation alila 



A. Densidade-elpot 


B. LUMO 


C. Densidade-LUMO 
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Ensaio 



Gorduras e oleos 


Na dieta humana normal, cerca de 25% a 50% da ingestao calorica consiste em gorduras e oleos. 
Essas substancias sao a forma mais concentrada de energia alimentar em nossa dieta. Quando 
metabolizadas, as gorduras produzem aproximadamente 9,5 kcal de energia por grama. Carbo-hidratos 
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e proteinas produzem menos da metade dessa quantidade. Por essa razao, os animais tendem a criar 
depositos de gordura como uma fonte-reserva de energia. Naturalmente, eles fazem isso somente quan- 
do sua ingestao de alimentos excede suas exigencias relativas a energia. Em epocas de fome, o corpo 
metaboliza essas gorduras armazenadas. Mesmo assim, algumas gorduras sao necessarias aos animais 
para o isolamento corporal e como uma capa protetora em torno de alguns orgaos vitais. 

A constituigao de gorduras e oleos foi investigada, primeiramente, pelo quimico frances Chevreul, de 
1810 a 1820. Ele descobriu que quando gorduras e oleos eram hidrolisados, originavam-se diversos "acidos 
graxos" e glicerol alcool tri-hidroxilico. Desse modo, gorduras e oleos sao esteres de glicerol, chamados gli- 
cerideos ou acilglicerois. Como o glicerol tern tres grupos hidroxila, e posslvel ter mono-, di- e triglicerideos. 
Gorduras e oleos sao, predominantemente, triglicerideos (triacilglicerois), constituidos da seguinte maneira: 
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triglicerideo A 


Tabela 1 ■ 

Acidos graxos comuns 


Acidos C 12 

Lauricos 

CH 3 (CH 2 ) 10 COOH 

Acidos C 14 

Miristicos 

CH 3 (CH 2 ) 12 COOH 

Acidos C 16 

Palmiticos 

CH 3 (CH 2 ) 14 COOH 


Palmitoleico 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH = CH-CH 2 (CH 2 ) 6 COOH 

Acidos C 18 

Estearicos 

CH 3 (CH 2 ) 16 COOH 


Oleicos 

CH 3 (CH 2 ) 7 CH = CH-CH 2 (CH2) 6 COOH 


Linoleico 

CH 3 (CH 2 ) 4 (CH = CH-CH 2 ) 2 (CH 2 ) 6 COOH 


Linolenico 

CH 3 CH 2 (CH=CH-CH 2 ) 3 (CH 2 ) 6 COOH 


Ricinoleico 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH(OH) = CH(CH 2 ) 7 COOH 


Desse modo, a maioria dos oleos e gorduras consiste em esteres de glicerol, e suas diferengas re- 
sultam das diferen^as nos acidos graxos com os quais o glicerol pode ser combinado. Os acidos graxos 
mais comuns tern 12,14, 16 ou 18 carbonos, embora acidos com menor ou maior numero de carbonos 
sejam encontrados em diversos oleos e gorduras. Os acidos graxos comuns estao relacionados na Tabela 
1, com suas estruturas. Como se pode ver, sao acidos saturados e insaturados. Os saturados tendem a 
ser solidos, ao passo que os acidos insaturados geralmente sao liquidos. Essa circunstancia tambem se 
expande aos oleos e gorduras. As gorduras sao compostas de acidos graxos que sao mais saturados, 
enquanto os oleos sao principalmente compostos de porgoes de acidos graxos que tern maior numero 
de liga<;6es duplas. Em outras palavras, a insaturagao diminui o ponto de fusao. As gorduras (solidas) 
geralmente sao obtidas de fontes animais, ao passo que os oleos (liquidos) sao comumente obtidos de 
fontes vegetais. Portanto, os oleos vegetais normalmente apresentam um maior grau de insatura^ao. 

Aproximadamente de 20 a 30 acidos graxos sao encontrados em gorduras e oleos, nao e incomum 
que um determinado oleo ou gordura seja composto de 10 a 12 (ou mais) acidos graxos. Em geral, sao 
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acidos graxos distribuidos aleatoriamente entre as moleculas de triglicerideos, e o quimico nao pode 
identificar nada alem de uma composi^ao media para um determinado oleo ou gordura. A composigao 
media de acido graxo de alguns oleos e gorduras selecionados e dada na Tabela 2. Conforme indicado, 
todos os valores na tabela podem variar em porcentagem, dependendo, por exemplo, da regiao em que 
a planta foi cultivada ou da dieta especifica com que o animal subsiste. Assim, talvez exista uma base 
para a afirma^ao de que a carne de porco ou de gado alimentados com milho tenha um gosto melhor 
que a de animais mantidos com outras dietas. 

Oleos e gorduras vegetais geralmente sao encontrados em frutas e sementes, e obtidos por meio de 
tres principais metodos. No primeiro metodo, de prensagem a frio, a parte apropriada da planta seca e 
prensada em uma prensa hidraulica para extrair o oleo. O segundo metodo e a prensagem a quente, que 
e igual ao primeiro metodo, mas e efetuado a uma temperatura maior. Dos dois metodos, a prensagem 
a frio, em geral, proporciona um produto de melhor qualidade (mais suave); o metodo de prensagem a 
quente possibilita um maior rendimento, mas com componentes mais indesejaveis (com odor e sabor mais 
forte). O terceiro metodo e o de extra^ao de solventes. Dos tres metodos, a extragao de solventes possibilita 
a maior obtengao e, atualmente, pode ser regulado para obter oleos comestiveis suaves, de alta qualidade. 

Gorduras de origem animal geralmente sao obtidas por derretimento, o que envolve o cozimento 
da gordura para que saia do tecido, aquecendo-o a uma temperatura elevada. Um metodo altemativo 
envolve colocar o tecido adiposo em agua fervendo. A gordura flutua na superficie, e assim pode ser fa- 
cilmente retirada. As gorduras de origem animal mais comuns, como banha (de porco) e sebo (de gado), 
podem ser preparadas por qualquer um desses metodos. 

Muitos oleos e gorduras de triglicerideos sao utilizados para cozinhar, por exemplo, para fritar 
carnes e outros alimentos, e fazer recheios de sanduiches. Quase todos os oleos e gorduras para uso 
comercial em cozinhas, exceto a banha, sao preparados a partir de fontes vegetais. Os oleos vegetais 
sao liquidos, a temperatura ambiente. Se as ligagoes duplas em um oleo vegetal forem hidrogenadas, 
o produto resultante se torna solido. Na fabricagao de gorduras de cozinha comerciais (Crisco, Spry, 
Fluffo etc.), os fabricantes hidrogenam um oleo vegetal liquido ate que seja obtido o grau de consistencia 
desejado. Isso resulta em um produto que ainda tern um elevado grau de insaturagao (ligagoes duplas). 
A mesma tecnica e utilizada para a margarina. A margarina de oleo "poli-insaturado" e produzida pela 
hidrogenagao parcial de oleos de fontes como milho, caro^o de algodao, amendoim e soja. O produto 
final tern um corante amarelo ((3-caroteno) adicionado para faze-lo se parecer com manteiga; leite, cerca 
de 15% por volume, e misturado para formar a emulsao final. Comumente, as vitaminas A e D tambem 
sao adicionadas. Como o produto final e insipido (experimente Crisco), em geral, sao acrescentados sal, 
acetoina e biacetil. Os dois ultimos aditivos imitam o sabor caracteristico da manteiga. 


HO O 

I II 

ch 3 -c-c- 
“ I 
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Acetoina 


ch 3 


o o 

II II 

CH 3 -C-C-CH 3 


Biacetil 


Muitos fabricantes de margarina afirmam que ela e mais benefica a saude porque tern "muitos 
poli-insaturados". As gorduras de origem animal tern pouco conteudo de acido graxo insaturado e ge¬ 
ralmente sao excluidas das dietas de pessoas que tern elevados niveis de colesterol. Essas pessoas tern 
dificuldade em metabolizar corretamente gorduras saturadas e, portanto, devem evita-las porque in- 
centivam a formagao de depositos de colesterol nas arterias. Em ultima analise, leva a pressao sanguinea 
elevada e a problemas cardiacos. As pessoas que prestam muita atengao ao seu consumo de gorduras 
tendem a evitar a ingestao de grandes quantidades de gorduras saturadas, sabendo que sua ingestao 
aumenta o risco de doengas cardiacas. As pessoas conscientes de suas dietas tentam limitar o consumo 
a gorduras insaturadas, e utilizam a atual rotulagem obrigatoria dos alimentos para obter informagoes 
sobre o conteudo da gordura dos alimentos que ingerem. 
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Acidos graxos saturados 

Insaturados 

(>1 ligagao dupla) 




(sem ligagoes duplas) 

(1 ligagao dupla) 

(2) 

(3) 

(3) 

Insaturados 

Gorduras animais 














Sebo 



2-3 

24-32 

14-32 


1-3 

35-48 


2-4 




Manteiga 

7-10 

2-3 

7-9 

23-26 

10-13 


5 

30-40 


4-5 



2 

Banha de porco 



1-2 

28-30 

12-18 


1-3 

41-48 


6-7 



2 

Oleos animais 














Pe de boi 




17-18 

2-3 



74-77 






Baleia 



4-5 

11-18 

2-4 


13-18 

33-38 





17-31 

Sardinha 



6-8 

10-16 

1-2 


6-15 

- 


24-30 


- 

12-19 

Oleos vegetais 














Milho 



0-2 

7-11 

3-4 


0-2 

43-49 


34-42 




Oliva 



0-1 

5-15 

1-4 


0-1 

69-84 


4-12 




Amendoim 




6-9 

2-6 

3-10 

0-1 

50-70 


13-26 




Soja 



0-1 

6-10 

2-6 



21-29 


50-59 

4-8 



Cartamo 




6-10 

1-4 



8-18 


70-80 

2-4 



Mamona 




0-1 




0-9 

80-92 

3-7 




Carogo de algodao 



0-2 

19-24 

1-2 


0-2 

23-33 


40-48 




Linhaga 




4-7 

2-5 



9-38 


3-43 

25-58 



Coco 

10-22 

45-51 

17-20 

4-10 

1-5 



2-10 


0-2 




Palma 



1-3 

34-43 

3-6 



38—40 


5-11 




Tungue 




^- 2- 

_ 

-6 -► 

1 



4-16 


0-1 


74-91 



Tabela 2 ■ Composigao media de acido graxo (por porcentagem) de oleos e gorduras selecionados 
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Infelizmente, nem todas as gorduras insaturadas parecem ser igualmente seguras. Quando come¬ 
mos gorduras parcialmente hidrogenadas, aumentamos nosso consumo de acidos graxos trans. Esses 
acidos, que sao isomeros dos acidos graxos cis naturais, tern sido relacionados a diversos problemas de 
saude, incluindo doen^as cardiacas, cancer e diabetes. A mais forte evidencia de que os acidos graxos 
trans podem ser perigosos originam de estudos da incidencia de doen^as coronarianas. A ingestao de 
acidos graxos trans parece aumentar os nfveis de colesterol no sangue, em particular, a proporgao entre 
as lipoprotemas de baixa densidade (LDL, ou o conhecido colesterol "ruim") e as lipoproteinas de alta 
densidade (HDL, ou colesterol "bom"). Os acidos graxos trans parecem exibir efeitos prejudiciais no 
coragao, que sao similares aqueles mostrados pelos acidos graxos saturados. 

Os acidos graxos trans nao sao naturais em nenhuma quantidade significativa. Em vez disso, eles 
sao formados durante a hidrogenagao parcial de oleos vegetais para produzir margarina e formas redu- 
zidas solidas. Para uma pequena porcentagem de acidos graxos cis sujeitos a hidrogenagao, somente um 
atomo de hidrogenio e adicionado a cadeia de carbono. Esse processo forma um radical livre intermedi¬ 
ary, que e capaz de girar sua conformagao em 180 graus, antes de liberar o atomo de hidrogenio extra 
de volta para o meio de reagao. O resultado e uma isomerizagao da ligagao dupla. 


R R R R 

X C =C / ^ >C0C<- H ^ 

/ \ / ^ X H 

H H H H 

cis 


R H R H 

\ h -H- \ / 

• c—C n - » c=c 

/ \ / \ 

H R H R 


A preocupagao com a saude e a nutrigao do publico, particularmente, em rela^ao ao consumo 
medio de gordura pela maioria da populagao, levou os quimicos e tecnologos do setor alimenticio 
a desenvolver uma variedade de substitutes de gordura. O objetivo tern sido descobrir substancias 
que tenham o gosto e a sensagao bucal de uma gordura verdadeira, mas nao provoquem efeitos 
deleterios no sistema cardiovascular. Um produto que, recentemente, tern sido utilizado em alguns 
salgadinhos e denominado olestra (comercializado sob o nome comercial Olean, pela Procter and 
Gamble Company). Olestra nao e um acilglicerol; em vez disso, ele e composto de uma molecula 
de sacarose, que foi substituida por residuos de acidos graxos de cadeia longa. Trata-se de um po- 
liester, e os sistemas de enzima do corpo nao sao capazes de ataca-lo e de catalisar sua quebra em 
moleculas menores. 

Uma vez que os sistemas de enzima do corpo sao incapazes de quebrar essa molecula, eles nao 
contem quaisquer calorias utilizaveis na dieta. Alem disso, sao estaveis na presen^a de calor, o que 
os torna ideais para frituras e outras formas de cozimento. Infelizmente, para algumas pessoas pode 
haver efeitos colaterais nocivos ou desagradaveis. Tern sido relatado que o uso de olestra esgota certas 
vitaminas lipossoluveis, particularmente, vitaminas A, D, E e K. Por essa razao, produtos preparados 
com olestra tern essas vitaminas adicionadas para compensar o efeito. Alem disso, algumas pessoas tern 
relatado diarreia e colicas abdominais. 

O desenvolvimento de substitutos de gordura, como olestra, e parte da tendencia para o futuro? 
Uma vez que continua a crescer o apetite do americano medio em relagao ao consumo de salgadinhos e 
como tambem estao aumentando os problemas de saude decorrentes da obesidade, sempre sera grande 
a demanda por alimentos satisfatorios que engordem menos. No entanto, em longo prazo, provavel- 
mente sera melhor se todos aprendermos a diminuir nosso apetite por alimentos gordurosos e, em vez 
disso, tentar aumentar nossa ingestao de frutas, vegetais e outros alimentos saudaveis. Ao mesmo tem¬ 
po, a mudan^a de um estilo de vida sedentario para um que inclua exercicios fisicos regulares tambem 
seria muito mais benefico para nossa saude. 
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Petroleo e combustiveis fosseis 

O petroleo bruto e um liquido que consiste em hidrocarbonetos, assim como de alguns compostos 
de enxofre, oxigenio e nitrogenio, que estao relacionados. Outros elementos, incluindo metais, podem 
estar presentes em quantidades residuais. O petroleo bruto e formado pela decomposi^ao de organis- 
mos marinhos animais e vegetais que viveram ha milhoes de anos. Com o passar de muitos milhoes 
de anos, sob a influencia de temperatura, pressao, catalisadores, radioatividade e bacterias, a materia 
decomposta foi convertida no que atualmente conhecemos como petroleo bruto, que esta preso em pis¬ 
cinas abaixo do solo, por varias formagoes geologicas. 

A maior parte do petroleo bruto tern uma densidade especifica entre 0,78 e 1,00 g mL' 1 . Como um li¬ 
quido, o petroleo bruto pode ser tao espesso e negro como alcatrao derretido, ou tao fino e incolor como 
a agua. Suas caracteristicas dependem do campo de petroleo especifico, do qual ele provem. O petroleo 
bruto da Pensilvania e rico em compostos de cadeia linear alcano (chamados parafinas, na industria de 
petroleo); esse petroleo bruto, portanto, e util na produgao de oleos lubrificantes. Os campos de petroleo 
na California e no Texas produzem petroleo bruto com uma porcentagem maior de cicloalcanos (cha¬ 
mados naftenos, pela industria de petroleo). Alguns campos de petroleo no Oriente Medio produzem 
petroleo bruto contendo ate 90% de hidrocarbonetos ciclicos. O petroleo contem moleculas nas quais o 
numero de carbonos varia de 1 a 60. 

Quando o petroleo e refinado a fim de ser convertido em uma variedade de produtos utilizaveis, 
inicialmente, ele e submetido a destilagao fracionada. A Tabela 1 enumera as varias fra^oes obtidas da 
destilagao fracionada. Cada uma dessas fragoes tern suas proprias aplicagoes especificas. Cada fragao 
pode ser submetida a purifica^ao adicional, dependendo de qual e a aplicagao desejada. 


Tabela 1 ■ Fragoes obtidas da destilagao do petroleo bruto 


Fra^ao de petroleo 

Composi^ao 

Uso comercial 

Gas natural 

C,aC 4 

Combustivel para aquecimento e motores 

Gasolina 

C 5 aC 10 

Combustivel para motores 

Querosene 

^11 a ^12 

Combustivel de aquecimento e para aviagao 

Gasoleo leve 

^13 3 ^*17 

Fornos, motores a diesel 

Gasoleo pesado 

^18 3 ^25 

Oleo de motor, cera de parafina, vaselina 

Residuo 

^26 a ^60 

Oleos residuais de asfalto, ceras 
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A fra^ao de gasolina obtida diretamente da destilagao de petroleo bruto e chamada gasolina pura. 
Um barril medio de petroleo bruto rendera cerca de 19% de gasolina pura. Esse rendimento apresen- 
ta dois problemas imediatos. Primeiro, nao existe gasolina suficiente contida no petroleo bruto para 
satisfazer as atuais necessidades de combustiveis para o funcionamento de motores de automoveis. 
Segundo, a gasolina pura obtida do petroleo bruto e um combustivel pobre para os motores modernos. 
Ela deve ser "refinada" em uma refinaria quimica. 

O problema inicial, quanto a pequena quantidade de gasolina dispomvel a partir do petroleo bruto, 
pode ser resolvido por meio do craqueamento e da polimeriza^ao. O craqueamento e um processo de 
refinaria pelo qual grandes moleculas de hidrocarboneto sao quebradas em moleculas menores. Calor e 
pressao sao necessarios para o craqueamento, e deve ser utilizado um catalisador. Silica-alumina e sili¬ 
ca-magnesia estao entre os mais efetivos catalisadores de craqueamento. Uma mistura de hidrocarbonetos 
saturados e insaturados e produzida no processo de craqueamento. Se tambem houver hidrogenio gasoso 
presente durante o craqueamento, serao produzidos somente hidrocarbonetos saturados. As misturas 
de hidrocarbonetos produzidas por esses processos de craqueamento tendem a apresentar uma pro- 
porgao bem alta de isomeros de cadeia ramificada. Os isomeros ramificados melhoram a qualidade do 
combustivel. 




16 n 34 


Catalisador 

+ H 2 2C 8 H 18 


Craqueamento 


No processo de polimerizagao, tambem realizado em uma refinaria, pequenas moleculas de alcenos sao 
levadas a reagir entre si para formar moleculas maiores, que tambem sao alcenos. 


2 CH 7 =C 


ch 3 

/ catalisador 


\ 


calor 


ch 3 


ch 3 

CH 3 —c—CH=C 

ch 3 


/ 

\ 


ch 3 

ch 3 


2-Metilpropeno 2,4,4-Trimetil-2-penteno 

(isobutileno) 


Polimeriza^ao 


Os alcenos recem-formados podem ser hidrogenados para formar alcanos. A sequencia de reagao mos- 
trada aqui e muito comum e importante no refinamento de petroleo porque o produto, 2,2,4-trimetil- 
pentano (ou "iso-octano"), forma a base para determinar a qualidade da gasolina. Por esses metodos 
de refinamento, a porcentagem de gasolina, que pode ser obtida a partir de um barril de petroleo bruto, 
pode aumentar para ate 45% ou 50%. 

ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 

CH—C—CH=C / + H 2 c ata ' lsador > CH 3 —C—CH 2 — CH—CH 3 
CH 3 XNcH 3 ch 3 

2,2,4-Trimetilpentano 

(iso-octano) 

O motor de combustao interna, como se encontra na maioria dos automoveis, opera em quatro ci- 
clos ou explosoes. Eles sao ilustrados na figura a seguir. A explosao de energia e de maior interesse, do 
ponto de vista quimico, porque a combustao ocorre durante a explosao. 
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Consumo 



Compressao Potencia Exaustao 


Quando ocorre a ignigao da mistura ar-combustivel, ela nao explode. Em vez disso, ela queima a 
uma taxa uniforme, controlada. Os gases mais proximos da faisca sofrem ignigao primeiro; em segui- 
da, ocorre a ignigao das moleculas mais distantes da faisca e assim por diante. A combustao prossegue 
em uma onda de fogo, ou frente de fogo, que comega na vela de ignigao e continua uniformemente se 
distanciando desse ponto ate que todos os gases no cilindro tenham sofrido ignigao. Como e necessario 
certo tempo para a queima, a faisca inicial e programada para a ignigao imediatamente antes de o pistao 
atingir o topo de seu percurso. Dessa maneira, o pistao estara no extremo superior de seu percurso no 
exato instante em que a frente de fogo e a pressao elevada que a acompanha atingirem o pistao. O resul- 
tado e uma forga suave aplicada ao pistao, dirigindo-o para baixo. 

Se o calor e a compressao fizerem com que parte da mistura ar-combustivel sofra ignigao, antes de a 
frente de fogo atingi-la ou queimar mais rapidamente que o esperado, a sincronia da sequencia de com¬ 
bustao e afetada. A frente de fogo chega ao pistao antes de o pistao ter atingido o topo de seu percurso. 
Quando a combustao nao e perfeitamente coordenada com o movimento do pistao, observamos batida 
de pino, ou detonagao (algumas vezes, chamado "pinging"). A transference de potencia para o pistao 
sob essas condigoes e muito menos efetiva que em combustao normal. A energia gasta e meramente 
transferida para o bloco do motor, na forma de calor adicional. Eventualmente, as formas opostas que 
ocorrem na batida de pino podem danificar o motor. 

A tendencia de um combustivel bater e uma fungao das estruturas das moleculas que compoem 
o combustivel. Hidrocarbonetos normais, aqueles com cadeias de carbono lineares, tern uma maior 
tendencia de levar a batida de pino que os alcanos com cadeias altamente ramificadas. Um combus¬ 
tivel pode ser classificado de acordo com suas caracteristicas antibatida de pino. O mais importan- 
te sistema de classificagao e a da gasolina em relagao ao octano. Nesse metodo de classificagao, as 
propriedades antibatida de pino de um combustivel sao comparadas em um motor de teste com as pro- 
priedades antibatida de pino de uma mistura padrao de heptano e 2,2,4-trimetilpentano. Este ultimo 
composto e chamado "iso-octano", por isso, o nome classificagao pela octanagem. Um combustivel que 
tern as mesmas propriedades antibatida de pino que as de uma determinada mistura de heptano e 
iso-octano apresenta uma classificagao de octanagem numericamente igual a porcentagem de iso- 
-octano na mistura de referenda. A atual gasolina sem chumbo, com octanagem 87, e uma mistura de 
compostos que tern, juntos, as mesmas caracteristicas antibatida de pino que um combustivel de teste 
composto de 13% de heptano e 87% de iso-octano. Outras substancias, alem dos hidrocarbonetos, 
tambem podem apresentar alta resistencia a batida de pino. A Tabela 2 mostra uma lista de compostos 
organicos com suas classificagoes pela octanagem. 
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Tabela 2 ■ Classificagoes de compostos organicos pela octanagem 


Composto 

Octanagem 

Composto 

Octanagem 

Octano 

-19 

1-Buteno 

97 

Heptano 

0 

2,2,4-Trimetilpentano 

100 

Hexano 

25 

Ciclopentano 

101 

Pentano 

62 

Etanol 

105 

Ciclo-hexano 

83 

Benzeno 

106 

1-Penteno 

91 

Metanol 

106 

2-Hexeno 

93 

Eter metilico terf-butilico 

116 

Butano 

94 

m-Xileno 

118 

Propano 

97 

Tolueno 

120 


Nota: Os valores de octanagem nesta tabela sao determinados pelo metodo de pesquisa. 


Diversos processos de refinamento quimico sao utilizados para melhorar a classificagao da gasolina 
pela octanagem e para aumentar a porcentagem de gasolina que pode ser obtida a partir do petroleo. 
Algumas dessas reagoes, coletivamente conhecidas como reforma, sao de-hidrogenagao, de-alquilagao, 
ciclizagao e isomeriza^ao. Os produtos dessas reagoes, as vezes, denominados reformados, contem mui- 
tos alcanos ramificados e compostos aromaticos. Varios exemplos de rea^oes de reforma sao: 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH 3 catalisado > 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 ^d- 

ch 3 

CH 3 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 3 AIBf3 ► CH 3 —CH—CH 2 —CH 3 Reforma 

Outras reagoes quimicas, conhecidas como alquila^ao, tambem podem ser utilizadas para melho¬ 
rar a classificagao pela octanagem. A alquila^ao envolve a adigao catalitica de um alcano ao alceno, 
como 2-metilpropano ao propeno ou butano. Os produtos dessas reagoes, algumas vezes, sao chamados 
alquilados. Outro processo de refinamento, denominado hidrocraqueamento (quebra na presenga de 
gas hidrogenio), tambem produz hidrocarbonetos que reduzem a batida de pino. 

Nenhum desses processos converte todos os hidrocarbonetos normais em isomeros de cadeia rami- 
ficada; consequentemente, aditivos tambem sao colocados na gasolina para melhorar a classifica^ao do 
combustivel pela octanagem. Antes de 1996, o aditivo mais comum utilizado para reduzir a batida de 
pino era o tetraetilchumbo. A gasolina que contem tetraetilchumbo e chamada gasolina com chumbo, 
ao passo que a gasolina produzida sem tetraetilchumbo, as vezes, e denominada gasolina sem chum¬ 
bo. Em virtude da preocupagao quanto ao possivel perigo para a saude, associado com a emissao de 
chumbo na atmosfera, a Environmental Protection Agency (Agenda de Protegao Ambiental) comegou. 


CH 3 CH 3 


CH 3 — C— CH 2 —CH—CH 3 
CH, 


Reforma 


ch 3 


Reforma 
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em 1973, a limitar a quantidade de tetraetilchumbo na gasolina. Em 1996, a Clean Air Act (Lei para o Ar 
Limpo) proibiu totalmente a venda de gasolina com chumbo para uso em todos os veiculos rodoviarios. 
Muitos outros paises tern feito proibigoes similares; no entanto, alguns paises no leste da Europa, no 
Oriente Medio e na Africa continuam a utilizar gasolina com chumbo. 

CH 2 —CH 3 

I 

CH 3 — CH 2 — Pb—CH 2 — CH 3 

ch 2 —ch 3 

Tetraetilchumbo 


Para substituir o tetraetilchumbo, as companhias de petroleo desenvolveram outros aditivos e es- 
trategias que irao melhorar a classificagao da gasolina pela octanagem, sem produzir emissoes nocivas. 
Uma abordagem consiste em aumentar as quantidades de hidrocarbonetos que apresentam proprieda- 
des antibatida de pino muito elevadas. Os hidrocarbonetos aromaticos sao tipicos, incluindo benzeno, 
tolueno e xileno. Tais compostos sao componentes naturais da maior parte do petroleo bruto, e com- 
postos aromaticos adicionais podem ser adicionados a gasolina para melhorar a qualidade. Entretanto, 
aumentar a proporqao de hidrocarbonetos aromaticos resulta em alguns perigos. Essas substancias sao 
toxicas, e o benzeno e considerado um serio risco carcinogenico. E grande o risco de que a doenga seja 
contraida por trabalhadores em refinarias e, especialmente, por pessoas que trabalham em postos de 
gasolina. Uma abordagem mais segura consiste em aumentar a quantidade de alquilados. 



Existem pesquisas dirigidas ao desenvolvimento de compostos diferentes dos hidrocarbonetos, que 
podem melhorar a qualidade da gasolina sem chumbo. Com essa finalidade, compostos como eter me- 
tilico terf-butilico (MTBE), etanol e outros oxigenados (compostos contendo oxigenio) sao adicionados 
para melhorar a classificagao de combustiveis pela octanagem. O etanol e interessante porque e formado 
pela fermentagao de materia viva, uma fonte renovavel (veja o Ensaio 14, "Biocombustiveis", e o Ensaio 
9, "Etanol e a quimica da fermentagao"). O etanol nao somente ira melhorar as propriedades antibatida 
de pino das gasolinas, mas tambem podera ajudar os Estados Unidos a reduzir sua dependencia do 
petroleo importado. A substituiqao de hidrocarbonetos no petroleo pelo etanol levara ao aumento do 
"rendimento" do combustivel produzido a partir de um barril de petroleo bruto. Assim como acontece 
em muitas historias boas demais para serem verdade, nao se sabe ao certo se a energia necessaria para 
produzir o etanol por fermentagao e destila^ao e muito menor que a quantidade de energia produzida 
quando o etanol e queimado em um motor! 1 


N. R.T.: E importante ressaltar que este e um livro produzido nos Estados Unidos e que naquele pais existe uma grande 
resistencia em relagao ao uso do etanol como combustivel de motores. O Brasil esta bem mais avan^ado nessa tecnologia. 
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CH 3 

I 

ch 3 - o - c -ch 3 ch 3 - ch 2 - oh 

I 

ch 3 

Eter metilico terf-butilico Etanol 


Em uma iniciativa para melhorar a qualidade do ar em areas urbanas, a Clean Air Act, de 1990, 
exigiu a adigao de compostos contendo oxigenio em muitas areas urbanas, durante o periodo de inver- 
no (de novembro a fevereiro). Espera-se que esses compostos reduzam as emissoes do monoxido de 
carbono produzido quando a gasolina queima em motores frios, ajudando a oxidar o monoxido para 
o dioxido de carbono. Eles tambem ajudam a diminuir a quantidade do ozonio criado pela emissao de 
produtos que reagem a luz solar; e melhoram a classificagao pela octanagem. As refinarias adicionam 
"oxigenados", como o etanol ou o eter metilico terf-butilico, a gasolina vendida nas areas de conten^ao 
de monoxido de carbono. De acordo com a lei, a gasolina deve conter, pelo menos, 2,7% de oxigenio em 
massa, e as areas tern de utiliza-la, no minimo, durante os quatro meses do inverno. Em 1995, a Clean 
Air Act tambem exigiu que a gasolina reformulada (RFG) fosse vendida, durante o ano todo, em locais 
com as piores concentrates de ozonio troposferico. A RFG deve conter o minimo de 2% de oxigenio 
em massa. 

Embora o eter metilico terf-butilico ainda seja utilizado em alguns Estados, o uso do etanol e muito 
mais comun. Existem diversas razoes para a preferencia pelo etanol. Primeiro, o etanol e mais barato 
que o MTBE, por causa dos incentivos fiscais especiais e dos subsidios que foram concedidos aos pro- 
dutores de etanol formado por fermentagao. Segundo, existe muita preocupagao no sentido de que o 
MTBE pode causar problemas de saude, e tern havido algumas ocorrencias de contaminagao de 
aguas subterraneas por MTBE, que foram amplamente divulgadas. Alem disso, as pessoas notam o 
odor de gasolina mais facilmente quando o MTBE esta presente em um combustivel. Por causa dessas 
preocupa^oes, o uso do MTBE foi proibido pela California, em Janeiro de 2004, e muitos outros Estados 
impuseram proibigoes similares ou parciais. E possivel que ocorra uma completa proibigao ao MTBE nos 
Estados Unidos. Desse modo, o etanol se tornou o oxigenado preferido para a gasolina. Contudo, tambem 
ha desvantagens no uso do etanol. Existem algumas evidencias disso porque o etanol e mais volatil que o 
MTBE, portanto ele pode aumentar a emissao de produtos quimicos, como compostos organicos volateis 
(COVs) que contribuem para a poluigao. Isso e uma preocupagao, especialmente durante os meses mais 
quentes. Alem disso, estudos sugerem que o combustivel com etanol aumenta a formagao do acetaldei- 
do atmosferico. Uma vez que o acetaldeido e um precursor do nitrato de peroxiacetila, e possivel que o 
aumento da poluigao do ar resulte do uso de etanol como um oxigenado. Outros oxigenados, como o eter 
etilico terf-butilico e o metanol, tambem estao sendo considerados. 

O numero de gramas de ar necessario para a completa combustao de um mol de gasolina (assu- 
mindo a formula C 8 H 18 ) e 1,735 grama. Isso da origem a uma proporgao teorica ar-combustivel, de 
15.1:1, para a combustao completa. Todavia, por varias razoes, nao e facil nem recomendavel preen- 
cher cada cilindro com uma mistura teoricamente correta de ar-combustivel. A potencia e o desempe- 
nho de motor melhoram com uma mistura levemente mais rica (menor proporgao ar-combustivel). A 
potencia maxima e obtida de um motor quando a proporgao ar-combustivel estiver perto de 12,5:1, 
e a economia e atingida quando a propor^ao ar-combustivel estiver perto de 16:1. Sob condigoes de 
marcha lenta ou carga total (em aceleragao), a proporgao ar-combustivel e menor do que seria quando 
teoricamente correta. Como resultado, a combustao completa nao ocorre em um motor de combustao 
interna, e o monoxido de carbono (CO) e produzido nos gases em exaustao. Outros tipos de compor- 
tamento de combustao nao ideal dao origem a presenga de hidrocarbonetos nao queimados na exaus¬ 
tao. As elevadas temperaturas da combustao fazem com que o nitrogenio e o oxigenio do ar reajam, 
formando uma variedade de oxidos de nitrogenio em exaustao. Cada um desses materiais contribui 
para a polui^ao do ar. Sob a influencia da luz do Sol, que tern energia suficiente para quebrar ligagoes 
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covalentes, esses materiais podem reagir uns com os outros e com o ar para produzir polui^ao, que 
contribui para muitos problemas de saude. A poluigao consiste em ozonio, que deteriora a borracha e 
danifica a vida vegetal; materia particulada, que produz neblina; oxidos de nitrogenio, que produzem 
uma cor amarronzada na atmosfera; e diversos materiais que causam irritagao nos olhos, como o nitrato 
de peroxiacetila (PAN). Compostos de enxofre na gasolina podem levar a produgao de gases nocivos 
contendo enxofre, durante a exaustao. 


O 

II 

ch 3 -c-o-o-no 2 

(PAN) 

nitrato de peroxiacetila 


Os esfor^os para reverter a tendencia de deterioragao da qualidade do ar, causada pela exaustao 
automotiva, tern assumido muitas formas. O advento de conversores cataliticos, que sao dispositivos 
semelhantes a silenciadores, contendo catalisadores que podem converter monoxido de carbono, hi- 
drocarbonetos nao queimados e oxidos de nitrogenio em gases inofensivos, e resultado desses esfor^os. 
Algum sucesso na redugao de emissoes de exaustao ja foi obtido pela modifica^ao do design das cameras 
de combustao dos motores de combustao interna. Alem disso, o uso de controle computadorizado de 
sistemas de ignigao tern conseguido resultados positivos. 

Com base nessa discussao, deve ficar obvio que existem muitos fatores considerados na formula- 
qao da gasolina. A gasolina produzida atualmente consiste em varias centenas de compostos! Ha uma 
substancial varia^ao na real composi^ao, dependendo do clima local e das regulamentagoes ambientais 
regionais. A composigao aproximada e de 15% de alcanos C 4 -C 8 em cadeia linear, 25% de alcanos C 4 -C 10 
ramificados, 10% de cicloalcanos, menos de 25% de compostos aromaticos e 10% de alcenos em cadeia 
linear e ciclicos. 

Embora ja se tenha conseguido muito em termos de tornar mais seguro o uso de gasolina, existe 
outro problema iminente, que tern a ver com o fornecimento de petroleo. No mundo, a quantidade 
de petroleo e outros combustiveis fosseis e finita. Em 1956, Marion King Hubbert, um geofisico da 
Shell Oil, previu que a produ^ao de petroleo pelos Estados Unidos atingiria um pico por volta de 
1970, e que a partir de entao, a quantidade extraida iria declinar muito. Apesar de a maior parte das 
pessoas ter ignorado sua advertencia, em 1970, foi atingido o pico de 9 milhoes de barris por dia e, 
a partir dai, essa quantidade tern declinado, sendo que, em 2004, o total era de aproximadamente 6 
milhoes de barris por dia. Muitos especialistas utilizaram metodos similares de analise para fazer 
previsoes sobre quando o fornecimento de petroleo mundial atingiria seu maximo; e embora exis- 
tam muitas variagoes quanto ao ano real previsto, a maioria dos especialistas concorda que o pico 
ja ocorreu. Uma vez que a demanda por petroleo continua a aumentar a cada ano, e obvio que o 
declinio da produgao de petroleo tera um efeito drastico em nosso modo de vida. Nao somente o 
petroleo e a principal fonte do combustivel utilizado para os transportes, mas ele tambem fornece a 
materia-prima para uma ampla variedade de outros produtos, incluindo plasticos, medicamentos e 
pesticidas. Apesar de ser possivel que a diminuigao na produ^ao de petroleo possa ser compensada 
por uma maior dependencia do gas natural e do carvao, a quantidade desses combustiveis fosseis 
tambem e finita, e parece inevitavel que sera necessario fazer importantes ajustes a medida que 
diminuir a disponibilidade de combustiveis fosseis. 

Nos ultimos anos, muitos desenvolvimentos tern resolvido alguns dos problemas de emissao as- 
sociados a queima de gasolina e a necessidade de prolongar o fornecimento de combustiveis fosseis. 
Esses desenvolvimentos envolvem mudan^as no projeto de motores automotivos e o uso de diferen- 
tes combustiveis. 

Parte do sucesso na redugao de emissoes de escape foi atingida pela modifica^ao das cameras de 
combustao dos motores de combustao interna. Alem disso, o uso do controle computadorizado de 
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sistemas de ignigao tem ajudado a reduzir o nivel de poluentes emitidos. Outra estrategia que poderia 
ser implementada sem quaisquer mudangas tecnologicas consiste em aumentar o padrao de exigencia 
para os combustiveis, melhorando, assim, a media de quilometros por litro. Como isso resultaria em 
menor consumo de gasolina, ocorreria tambem menor emissao de poluentes. 

Os motores a diesel tem sido utilizados em automoveis ha mais de 20 anos. Esses motores exigem 
uma fra^ao do petroleo bruto (veja a Tabela 1, no inicio deste ensaio) diferente da gasolina, e foram 
muito aperfeigoados desde os primeiros veiculos a diesel, que eram altamente poluentes. O motor a 
diesel tem a vantagem de produzir somente pequenas quantidades de monoxido de carbono e hidrocar- 
bonetos nao queimados. Entretanto, ele produz grandes quantidades de oxidos de nitrogenio, fuligem 
(contendo hidrocarbonetos aromaticos polinucleares) e compostos causadores de odores. Atualmente, 
os padroes de emissao para automoveis a diesel sao mais tolerantes que os padroes para a queima de 
gasolina. Padroes mais restritivos foram implementados em 2006 e 2009. Os automoveis a diesel ren- 
dem maior consumo de combustivel que os motores a gasolina de tamanho similar; contudo, e preciso 
refinar mais petroleo para produzir combustivel a diesel, em comparagao com a gasolina. Nos Estados 
Unidos, cerca de 3% de todos os novos automoveis tem motores a diesel, ao passo que na Europa, cerca 
de 40% dos novos automoveis vendidos sao a diesel. O biodiesel, que e um oleo vegetal quimicamente 
alterado e pode ser produzido ate mesmo na garagem de uma casa utilizando oleo de cozinha descar- 
tado, tambem pode ser utilizado nos motores a diesel atuais e resulta em poluentes menos nocivos, em 
compara^ao com o combustivel a diesel regular. No entanto, a quilometragem e ligeiramente menor, e 
nao seria possivel produzir o suficiente desse combustivel para mais do que uma pequena porcentagem 
dos carros em uso nos dias de hoje. 

Outro combustivel possivel e o metanol, que e produzido a partir de gas natural, carvao ou biomas- 
sa. Estudos indicam que a quantidade dos principais poluentes em automoveis e reduzida quando se 
utiliza metanol, em vez de gasolina, mas o metanol e mais corrosivo, e amplas modifica^oes precisam 
ser realizadas no motor. Outros combustiveis que se mostram promissores sao hidrogenio, metano (gas 
natural) e propano; entretanto, o armazenamento e o fornecimento desses combustiveis, que sao gases 
em temperatura ambiente, sao mais dificeis, e tambem existe a necessidade de resolver outros impor- 
tantes problemas tecnicos. 

Atualmente, e claro que o problema mais significativo relacionado a combustao de combustiveis 
fosseis e o aquecimento global, em decorrencia do aumento da concentragao de dioxido de carbono na 
atmosfera. A maior parte da energia que irradia do Sol passa atraves da atmosfera da Terra e atinge 
a Terra, onde grande parte da energia e convertida em calor. A maior parte desse calor, na forma de 
radia^ao infravermelho, e irradiada para longe da Terra. O dioxido de carbono e outros compostos 
atmosfericos, como agua e metano, podem absorver essa radia^ao infravermelho. Quando a energia na 
forma de calor e liberada por essas moleculas, ela irradia em todas as diregoes - incluindo o percurso de 
volta a Terra. A retengao de parte desse calor e chamada de efeito estufa, que e extremamente valioso 
em termos de manter a temperatura da Terra em um intervalo no qual a vida pode existir. Porem, a 
temperatura da Terra aumentou, durante o seculo passado, provavelmente, por causa da elevagao da 
quantidade de dioxido de carbono na atmosfera. A maior parte desse dioxido de carbono adicional e 
produzida pela combina^ao de combustiveis fosseis. Existe uma grande preocupagao no sentido de que 
se a temperatura continuar a aumentar, as implicates para a vida na Terra poderao ser devastadoras. 
Os niveis do mar poderao aumentar o suficiente a ponto de forgar a migragao de milhoes de pessoas que 
vivem em areas costeiras, e o efeito negativo na agricultura e nas fontes de agua doce poderao causar 
serio impacto na populagao de todas as partes do mundo. 

Os automoveis eletricos hibridos estao se tornando uma alternativa atraente para os automoveis 
padrao nos Estados Unidos. Os carros hibridos combinam um pequeno motor a combustao, eficiente no 
uso de combustivel, com um motor eletrico e a bateria. O motor eletrico pode auxiliar o motor a gasolina 
quando e necessario ter maior potencia, e a bateria e recarregada enquanto o carro esta em velocidade 
reduzida ou no acostamento. Isso resulta em maior eficiencia do combustivel, assim como em uma re- 
dugao drastica na quantidade de dioxido de carbono liberada e de poluentes que formam a polui^ao. 
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E possivel uma eficiencia ainda maior do combustivel com velculos a diesel hibridos, que agora estao 
sendo desenvolvidos. Nos ultimos anos, tem havido um crescente interesse no desenvolvimento de 
carros eletricos que funcionam com uma bateria com grande capacidade de armazenamento. Essas ba- 
terias podem ser carregadas durante a noite, quando e pequena a demanda geral por energia eletrica, e 
os carros podem ser dirigidos por cerca de 45-180 quilometros com uma carga, dependendo do tipo de 
bateria. Se a eletricidade fosse gerada por uma fonte de energia renovavel, como a energia solar, eolica 
ou geotermica, entao, a contribui^ao para o efeito estufa ao se dirigir carros eletricos seria minima. 

Outro recente desenvolvimento promissor e o uso de celulas de combustivel que podem produzir 
energia eletrica a partir do hidrogenio. Essa energia eletrica, entao, e utilizada por um motor eletrico 
para a propulsao do automovel. Embora existam muitos proponentes do uso de celulas de combustivel 
a base de hidrogenio, que acreditam que esta tecnologia pode representar um importante papel na re- 
dugao de nossa dependencia em rela^ao aos combustiveis fosseis, primeiramente, importantes desafios 
tecnologicos precisam ser superados. A tarefa de desenvolver uma infraestrutura de energia a base de 
hidrogenio tambem seria dispendiosa. Alem do mais, a maior parte do hidrogenio produzido atualmen- 
te vem do gas natural ou do carvao, e este processo tambem requer energia. 

Tambem deve hear claro que o uso de combustiveis fosseis representa muitos desafios e oportuni- 
dades. O modo como utilizaremos os combustiveis fosseis nas proximas decadas e, tambem, a quimica 
representarao uma importante mudan^a de papel. 
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Biocombustiveis 


Nos ultimos anos tern havido um crescente interesse nos biocombustiveis, combustfveis que sao 
produzidos a partir de materiais biologicos, como milho ou oleo vegetal. Essas fontes de biocombusti¬ 
veis sao consideradas renovaveis porque podem ser produzidas em um periodo relativamente curto. 
Por outro lado, os combustiveis fosseis sao formados pela lenta decomposigao de animais marinhos e 
organismos vegetais que viveram ha milhoes de anos. Os combustiveis fosseis, que incluem petroleo, 
gas natural e carvao, sao considerados nao renovaveis. 

A crescente enfase nos biocombustiveis se deve principalmente ao aumento no custo e a demanda 
por combustiveis liquidos, como gasolina e diesel, e ao nosso intuito de sermos menos dependentes do 
petroleo estrangeiro. Alem da demanda crescente, os custos mais elevados do petroleo podem estar re- 
lacionados a teoria do pico da produgao de petroleo, discutida no ensaio sobre petroleo e combustiveis 
fosseis. De acordo com essa teoria, a quantidade de petroleo na Terra e finita; e, em algum momento, a 
quantidade total produzida a cada ano come^ara a diminuir. Muitos especialistas acreditam que ja atin- 
gimos o pico da produgao de petroleo ou que o atingiremos dentro de poucos anos. 

Alem dos biocombustiveis, o uso de muitos outros tipos de fontes de energia alternativa vem au- 
mentando nos ultimos anos. As fontes alternativas de energia, como a solar, eolica e geotermica, sao uti- 
lizadas principalmente para produzir eletricidade, e elas nao podem substituir combustiveis liquidos, 
como gasolina e diesel. Enquanto continuarmos a depender de automoveis e outros veiculos que utili- 
zam a tecnologia atual, precisaremos produzir mais combustiveis liquidos. Por causa disso, a demanda 
para produzir mais biocombustiveis e muito grande. Neste ensaio, iremos nos focar nos biocombusti¬ 
veis etanol e biodiesel. 

Etanol 

O conhecimento de como produzir etanol a partir de graos ja existe ha muitos seculos (veja o Ensaio 
9, "Etanol e a quimica da fermentagao"). Ate recentemente, a maior parte do etanol produzido por 
fermentagao era produzida principalmente em bebidas alcoolicas. Em 1978, o Congresso dos Estados 
Unidos aprovou a National Energy Act (Lei Nacional sobre Energia), que incentivou o uso de combus¬ 
tiveis como o Gasohol, uma mistura de gasolina com, pelo menos, 10% de etanol produzido a partir 
de recursos renovaveis. O etanol pode ser gerado pela fermentagao de a^ucares, como a sacarose, que 
e encontrada na cana-de-agucar ou na beterraba. Nos Estados Unidos, e mais comum utilizar graos de 
milho como materia-prima para produzir etanol. O milho contem amido, um polimero da glicose que 
deve ser fragmentado em unidades de glicose. Em geral, isso e conseguido pela adigao de uma mistura 
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de enzimas que catalisa a hidrolise do amido em glicose. Em seguida, outras enzimas sao adicionadas 
para promover a fermentagao da glicose para o etanol: 

Enzimas 

C 6 H 12 0 6 -» 2CH 3 CH 2 OH + 2C0 2 

Glicose Etanol 


Apos a fermentagao, a destilagao fracionada e empregada para separar o etanol da mistura da fermen¬ 
tagao. No Experimento 26, voce ira produzir e isolar o etanol a partir de graos de milho congelados. 

O uso de milho para produzir etanol como um biocombustivel tern sido muito incentivado nos 
Estados Unidos. Os subsidios do governo estao resultando em uma maior produgao de milho na regiao 
Centro-Oeste, e tambem estao sendo construidas muitas novas refinarias de etanol. Contudo, agora, esta 
claro que o uso de etanol como um biocombustivel tern algumas desvantagens significativas. Primeiro, 
a medida que mais milho e plantado e utilizado para a produgao de combustivel, menos milho e outras 
culturas estao disponiveis como fonte de alimentos 1 . Isso levou a escassez de alimentos e a pregos mais 
altos, o que e especialmente dificil para pessoas que ja lutam para conseguir comida suficiente. Em 
segundo lugar, atualmente, parece que a quantidade total de energia despendida para cultivar milho e 
produzir etanol e quase igual a quantidade de energia liberada pela queima do etanol. Em terceiro lugar, 
estudos recentes tern indicado que o cultivo do milho para produzir etanol, a fim de ser utilizado como 
combustivel, resulta na produgao de mais gases do efeito estufa que o uso de quantidades similares 
de combustiveis fosseis. Assim, o uso do etanol do milho pode, na realidade, aumentar o aquecimento 
global, em comparagao com o uso de combustiveis fosseis. Apesar dessas desvantagens, considerando 
que ja for am feitos tantos investimentos no etanol de milho, e provavel que o milho continue a ser uma 
fonte de etanol, nos Estados Unidos, ainda por algum tempo. 

Uma alternativa para o etanol de milho e o etanol celulosico. As fontes de celulose que podem 
ser utilizadas para produzir etanol incluem gramineas de rapido crescimento, como o capim-panico, 
residuos agricolas, como talos de milho e os residuos resultantes da moagem de madeira. Assim como 
o amido, a celulose e um polimero da glicose, mas a estrutura e ligeiramente diferente da do amido e e 
muito mais dificil de ser quebrada. A celulose pode ser quebrada pelo tratamento com acido ou a base 
de temperatura elevada e pelas reagoes de hidrolise com enzimas. Assim que a celulose e quebrada 
em glicose, ela pode ser fermentada para produzir etanol, assim como ocorre com o amido de milho. 
O etanol celulosico resolve alguns dos problemas com o etanol de milho, que foram mencionados no 
paragrafo anterior. Muitas das fontes de etanol celulosico podem ser cultivadas em terras nao araveis, 
que normalmente nao seriam utilizadas para produzir alimentos. Aparentemente, tambem, a produgao 
geral de energia, com o etanol celulosico, e mais favoravel que com o etanol de milho. Por fim, a contri- 
buigao para os gases de efeito estufa nao e tao grande. Todavia, em virtude da dificuldade de quebrar 
a celulose, ainda nao existe nenhuma fabrica comercial em operagao que produza o etanol celulosico. 

E dificil avaliar os biocombustiveis em termos de contribuigao para o aquecimento global. 
Inicialmente, se acreditava que todos os biocombustiveis produziam menos gases de efeito estufa que 
os combustiveis fosseis. Isso porque o dioxido de carbono e absorvido pelas plantas, a medida que elas 
crescem, o que ajuda a compensar o dioxido de carbono que e liberado quando os biocombustiveis sao 
queimados. Entretanto, estudos recentes sugerem que a situagao e mais complicada. A fim de cultivar 
as colheitas necessarias para a produgao de biocombustiveis e para substituir o cultivo de alimentos 
que atualmente sao utilizados para fabricar biocombustiveis, em geral, e preciso destruir florestas. As 
florestas sao muito mais eficazes que a terra na absorgao de dioxido de carbono no ar. Quando a perda 
de florestas tambem e levada em conta, parece que a produgao de etanol a partir do milho ou mesmo 


N. R.T.: A produgao de etanol no Brasil e feita a partir da cana-de-agucar que nao e uma fonte de alimentos tao importante 
quanto o milho. 
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de outras fontes, como o capim-panico, pode contribuir mais para o efeito estufa que a queima de com¬ 
bustiveis fosseis. 

Existe outra opgao para a produ^ao de etanol que pode ter vantagens em rela^ao aos metodos 
descritos anteriormente. Esta ultima opgao envolve a conversao de materia contendo carbono em syn¬ 
gas (gas de sintese). Pode ser utilizado praticamente qualquer material que contenha carbono, como 
residuos solidos urbanos, pneus velhos ou resfduos agricolas. A materia-prima e gaseificada em uma 
mistura de monoxido de carbono e hidrogenio, que e conhecida como syngas, que pode ser cataliti- 
camente convertida em etanol. Esse processo e muito mais eficiente energeticamente que os metodos 
descritos anteriormente, e tambem sao criados menos gases de efeito estufa, especialmente quando a 
materia-prima e algum tipo de residuo. Alem do mais, essas materias-primas nao competem com as 
culturas alimenticias. 


Biodiesel 

Outro biocombustivel amplamente utilizado nos Estados Unidos e o biodiesel. O biodiesel e pro- 
duzido a partir de gorduras e oleos em uma reagao de transesterificagao catalisada por uma base: 
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Uma vez que os grupos R podem ter diferentes numeros de carbonos e ligagoes duplas, o biodie¬ 
sel e uma mistura de diferentes moleculas, sendo todas elas esteres metilicos de acidos gordurosos. A 
maior parte dos grupos R tern entre 12-18 carbonos arranjados em cadeias lineares. Qualquer tipo de 
oleo vegetal pode ser utilizado para produzir biodiesel, mas os mais comuns utilizados sao os oleos 
de soja, canola e palma. No Experimento 25, o biodiesel e produzido a partir do oleo de coco e de 
outros oleos vegetais. 

O biodiesel tern propriedades similares as do combustivel diesel que e produzido a partir do pe- 
troleo e pode ser queimado em qualquer veiculo com um motor a diesel ou em fornos que queimam 
combustivel diesel. E preciso notar que o oleo vegetal tambem pode ser queimado como um combusti¬ 
vel, mas como a viscosidade do oleo vegetal e um pouco maior que a do combustivel diesel, os motores 
devem ser modificados para queimarem oleo vegetal. 

Como o biodiesel se compara ao etanol? Assim como o etanol de milho, o cultivo de vegetais exigi- 
dos para produzir a materia-prima do oleo resulta em direcionar as terras do cultivo de alimentos para 
a produgao de combustiveis. Na verdade, esse e mais um problema com o biodiesel porque mais terra 
e necessaria para produzir uma quantidade de combustivel equivalente em compara^ao com o etanol 
de milho. A energia liquida produzida pelo biodiesel e maior que para o etanol de milho, mas e menor 
para o etanol celulosico. Por fim, aparentemente, a produgao de biodiesel, como o etanol, produz mais 
gases de efeito estufa que os combustiveis fosseis, mais uma vez, porque terras com florestas devem ser 
destruidas para cultivar os vegetais exigidos para a produgao do biodiesel. 

Existem algumas abordagens alternativas para a produgao de biodiesel que podem resolver algu- 
mas dessas questoes. As algas podem produzir oleos para serem utilizados para a fabricagao de biodie- 
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sel e tambem podem ser cultivadas em lagoas ou mesmo em aguas residuais, e nao necessitam do uso 
terras agricolas. O oleo de algas pode ser convertido em biodiesel da mesma maneira que o oleo vegetal 
e convertido. Recentemente, foi desenvolvido um metodo quimico diferente para a fabricagao de bio¬ 
diesel a partir de oleo vegetal. Esse metodo utiliza zirconia sulfatada como catalisador, que e colocado 
em uma coluna, similar a cromatografia em colunas. A medida que a mistura de oleo e alcool passa atra- 
ves da coluna a pressao e a temperatura elevadas, o biodiesel e produzido e elui do fundo da coluna. O 
processo e muito mais eficiente que os metodos atuais utilizados para produzir biodiesel. Uma historia 
interessante, relacionada a esse processo, e que a ideia original para o metodo foi baseada no trabalho 
que um estudante realizou para seu projeto de pesquisa para graduagao em quimica! 

Por causa da importancia dos combustiveis liquidos, nos Estados Unidos, combustiveis diferentes 
do etanol e do biodiesel tambem estao sendo pesquisados. Existe tambem um grande interesse no uso 
de carros eletricos que nao exigiriam quaisquer combustiveis liquidos. Se a energia eletrica utilizada 
para carregar as baterias em carros eletricos vier de fontes renovaveis de eletricidade, como a energia eo- 
lica, solar ou geotermica, entao a necessidade por combustiveis liquidos podera ser bastante reduzida. 

Em 2007, os Estados Unidos consumiram um total combinado de cerca de 7,5 bilhoes de galoes 
de etanol e biodiesel. Por comparagao, foram consumidos aproximadamente 140 bilhoes de galoes de 
gasolina e 40 bilhoes de galoes de combustivel diesel. Portanto, os biocombustiveis atualmente repre- 
sentam uma pequena porcentagem de nosso consumo total de combustivel. Recentemente, o Congresso 
norte-americano aprovou uma lei exigindo que fossem produzidos anualmente 36 bilhoes de galoes 
de biocombustivel, ate 2022. Mesmo se essa meta for atingida, e provavel que ainda iremos depender 
principalmente dos combustiveis fosseis e do biocombustivel, em um futuro proximo. 
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Quimica verde 

A prosperidade economica dos Estados Unidos exige que o pais continue a ter uma solida industria 
quimica. Entretanto, nesta era de consciencia ambiental, nao podemos mais nos dar ao luxo de permitir 
que o tipo de industria que tem sido caracteristica de praticas anteriores continue operando do mesmo 
modo que sempre operou. Existe uma necessidade real de desenvolver uma tecnologia ambientalmente 
benigna, ou "verde". Os quimicos nao somente devem criar novos produtos, mas tambem projetar a 
sintese quimica de uma maneira que considere cuidadosamente suas ramificagoes ambientais. 

Comegando com a primeira celebragao do Dia da Terra, em 1970, os cientistas e o publico em geral come¬ 
garam a compreender que a Terra e um sistema fechado, no qual o consumo de recursos e o descarte indiscrimi- 
nado de residuos certamente provocarao efeitos profundos e duradouros no ambiente em todo o mundo. Na 
decada passada, o interesse em uma iniciativa conhecida como quimica verde comegou a aumentar. 

A Quimica Verde pode ser definida como a invengao, o projeto e a aplicagao de produtos e pro- 
cessos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geragao de substancias perigosas. Os praticantes da 
quimica verde se esforgam para proteger o meio ambiente atraves da limpeza de depositos de residuos 
toxicos e inventando novos metodos quimicos que nao poluam e que minimizem o consumo de energia 
e de recursos naturais. Diretrizes para o desenvolvimento de tecnologias para a quimica verde estao 
resumidas nos Doze Principios da Quimica Verde, mostrados na tabela. 

OS DOZE PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE 

1. E melhor evitar o desperdicio que tratar ou limpar residuos depois que estes sao formados. 

2 . Metodos sinteticos devem ser elaborados para maximizar a incorporagao de todos os materiais 
utilizados no processo ate chegar ao produto final. 

3. Sempre que possivel, metodologias sinteticas devem ser projetadas para utilizar e gerar subs¬ 
tancias que apresentem pouca ou nenhuma toxicidade para a saude humana e o meio ambiente. 

4. Os produtos quimicos devem ser elaborados para preservar a eficiencia da fungao, ao mesmo 
tempo em que reduz a toxicidade. 

5. O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de separagao etc.) deve ser considerado des- 
necessario sempre que possivel e tem de ser inocuo quando utilizado. 

6 . As exigencias quanto a energia deverao ser reconhecidas quanto ao seu impacto ambiental e 
economico, que deve ser minimizado. Metodos sinteticos tem de ser conduzidos a temperatura 
e pressao ambiente. 

7. Um material bruto ou materia-prima deve ser renovavel, em vez de esgotavel, sempre que tec- 
nica e economicamente praticavel. 

8 . A privatizagao desnecessaria (grupo de bloqueio, protegao/desprotegao, modificagao tempora- 
ria de processos fisicos/quimicos) deve ser evitada sempre que possivel. 

9. Reagentes cataliticos (tao seletivos quanto possivel) sao superiores a reagentes estequiometri- 
cos. 

10 . Produtos quimicos devem ser elaborados de modo que, ao final de sua fungao, eles nao perma- 
negam no ambiente e se decomponham em produtos de degradagao inocua. 

11 . As metodologias analiticas precisam ser desenvolvidas para permitir o monitoramento e con- 
trole, em tempo real, durante o processo, antes da formagao de substancias perigosas. 
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12 . As substancias e a forma de uma substancia utilizada em um processo quimico devem ser 
escolhidas para minimizar o potencial de acidentes quimicos, incluindo emissoes, explosoes e 
incendios. 

Fonte: P. T. Anastas e J. C. Warner, Green Chemistry: Theory and Practice. New York: Oxford University Press, 1998. Reimpresso mediante 
permissao do editor. 


O programa de quimica verde foi iniciado logo apos a aprova^ao da Pollution Prevention Act 
(Lei de Prevengao contra Poluigao), de 1990, eeo foco central do Environmental Prevention Agency's 
Design for the Environment Program (Projeto da Agenda de Preven^ao Ambiental para o Programa de 
Meio Ambiente). Como um estimulo as pesquisas na area de redu^ao do impacto da industria quimi¬ 
ca no meio ambiente, o Presidential Green Chemistry Challenge Award (Premio Presidencial Desafio 
em Quimicas Verde) teve inicio em 1995. O tema do Green Chemistry Challenge e "A quimica nao e o 
problema; e a solu^ao". Desde 1995, os ganhadores do premio tern sido responsaveis pela elimina^ao 
de mais de 460 milhoes de quilos de produtos quimicos e economizaram mais de 440 milhoes de galoes de 
agua e 26 milhoes de barris de petroleo. 

Os ganhadores do Green Chemistry Challenge Award desenvolveram retardadores de fogo a base 
de espuma que nao utilizam halons, ou hidrocarbonetos halogenados (compostos contendo fluor, cloro 
ou bromo), agentes de limpeza que nao utilizam tetracloroetileno, metodos que facilitam a reciclagem 
de garrafas de refrigerante feitas de tereftalato de polietileno, um metodo de sintetizagao de ibuprofeno 
que minimiza o uso de solventes e a geragao de residuos, e uma formulagao que promove a liberagao 
eficiente de amonia a partir de fertilizantes a base de ureia. Essa ultima contribuigao permite um meio 
mais ambientalmente amigavel de aplicar fertilizantes sem a necessidade de lavrar ou revolver (e per- 
der) precioso solo de superficie. 

A sintese verde do futuro exigira fazer escolhas sobre reagentes, solventes e as condigoes de rea^ao 
que sao projetadas para reduzir o consumo de recursos e a produgao de residuos. Precisamos pensar so¬ 
bre a realizagao de uma sintese, de uma maneira que nao consuma quantidades excessivas de recursos 
(e, desse modo, utilize menos energia e seja mais economica), que nao produza quantidades excessivas 
de subprodutos toxicos ou nocivos, e que exija condi<; 6 es de rea^ao mais amenas. 

A aplicagao dos principios da quimica verde em uma sintese organica comega com a selegao dos 
materiais iniciais, chamados materia-prima. A maioria dos compostos organicos utilizados como materia- 
-prima e de derivados de petroleo, um recurso nao renovavel (veja o Ensaio 13, "Petroleo e combustiveis 
fosseis"). Uma abordagem verde e a substituigao desses produtos petroquimicos por produtos quimicos 
derivados de fontes biologicas, tais como arvores, milho ou soja. Nao somente essa abordagem e mais 
sustentavel, como tambem o refinamento de compostos organicos a partir desses materiais derivados 
de plantas, as vezes, chamado biomassa, e menos poluente que o processo de refinamento de produtos 
petroquimicos. Muitos produtos farmaceuticos, plasticos, quimicos agricolas e, ate mesmo, combustiveis 
para o setor de transposes podem, atualmente, ser produzidos a partir de produtos quimicos derivados 
da biomassa. Um bom exemplo disso e o acido adipico, um produto quimico organico amplamente utili- 
zado na produgao de nailon e lubrificantes. O acido adipico pode ser produzido a partir do benzeno, um 
produto fotoquimico toxico, ou a partir da glicose, que e encontrada em fontes vegetais. 

Processos industriais estao sendo elaborados com base no conceito de economia de atomos, que 
significa muita aten<;ao direcionada ao projeto de rea^oes quimicas, de modo que a maioria ou todos os 
atomos, que sao materia-prima no processo, sao convertidos em moleculas do produto desejado, em vez 
de subprodutos residuais. A economia de atomos no mundo industrial e o equivalente a assegurar que 
uma reagao quimica ocorra com um elevado rendimento percentual em um experimento de laboratorio 
realizado em sala de aula. 

A economia de atomos para uma reagao pode ser calculada utilizando a seguinte equa^ao: 

^ „ Massa molecular do produto desejado 

Economia percentual de atomos =- L ---X 100% 

Massas moleculares de todos os reagentes 
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Por exemplo, considere a reagao para a smtese da aspirina (Experimento 8, "Acido acetilsalicilico"): 


O 



Acido salici'lico Anidrido acido 

MM 138,1 MM 102,1 



Acido acetilsalicilico 
MM 180,2 


+ CH 3 COOH 


Acido acetico 


Economia percentual de atomos =---X 100% = 75,0% 

138,1 + 102,1 

Esse calculo assume a completa conversao de reagentes em produtos e 100% de recuperagao do 
produto, que nao e possivel. Alem disso, o calculo nao leva em conta que, geralmente, se utiliza um 
excesso de um reagente para conduzir a reagao ate sua conclusao. Nessa reagao, o anidrido acetico e 
utilizado em grande excesso para garantir a produ^ao de mais acido acetilsalicilico. No entanto, o cal¬ 
culo da economia de atomos e uma boa maneira de comparar diferentes caminhos possiveis para um 
determinado produto. 

Para ilustrar os beneficios da economia de atomos, considere a sintese do ibuprofeno, mencionada 
anteriormente, que foi premiada com o Premio Presidencial de Desafio da Quimica Verde, em 1997. No 
processo anterior, desenvolvido na decada de 1960, somente 40% dos atomos de reagentes eram incor- 
porados ao produto ibuprofeno desejado; e os 60% restantes dos atomos do reagente encontraram seu 
caminho para subprodutos indesejaveis ou residuos que exijam descarte. O novo metodo requer menos 
etapas de reagao e recupera 77% dos atomos de reagente no produto desejado. O processo "verde" eli- 
mina milhoes de quilos de residuos de subprodutos quimicos a cada ano, e reduz em milhoes de quilos 
a quantidade de reagentes necessarios para preparar esse analgesico amplamente utilizado. 

Outra abordagem da quimica verde consiste em selecionar reagentes mais seguros que sao utili- 
zados para efetuar a sintese de um determinado composto organico. Em um exemplo disso, reagentes 
oxidantes mais brandos ou menos toxicos podem ser selecionados para realizar uma conversao que 
normalmente e feita de uma maneira menos verde. Por exemplo, o hipoclorito de sodio (alvejante) pode 
ser utilizado em algumas reagoes de oxidagao, em vez da mistura dicromato/acido sulfurico, que e 
altamente toxica. Em algumas reagoes, e possivel utilizar reagentes biologicos, tais como enzimas, para 
realizar uma transformagao. Mais outra abordagem na quimica verde se refere a utilizar um reagente 
que pode promover a formagao de um produto especifico em menos tempo e com maior rendimento. 
Por fim, alguns reagentes, especialmente os catalisadores, podem ser recuperados ao final do periodo 
de reagao e reciclados, para serem utilizados novamente, na mesma conversao. 

Muitos solventes utilizados na sintese organica tradicional sao altamente toxicos. A abordagem 
da quimica verde para a sele^ao de solventes resultou em diversas estrategias. Um metodo que foi 
desenvolvido consiste em utilizar dioxido de carbono supercritico como solvente. O dioxido de car- 
bono supercritico e formado sob as condigoes de alta pressao, nas quais as fases gasosa e liquida do 
dioxido de carbono se combinam para um fluido compressivel, de fase linica, que se transforma em 
um solvente ambientalmente benigno (temperatura de 31 °C; pressao de 7280 kPa, ou 72 atmosferas). 
O C0 2 supercritico tern propriedades notaveis. Ele se comporta como um material cujas propriedades 
sao intermediarias entre as de um solido e as de um liquido. As propriedades podem ser controladas 
pela manipulagao da temperatura e da pressao. O C0 2 supercritico e ambientalmente benigno por causa 
de sua baixa toxicidade e facil reciclabilidade. O dioxido de carbono nao e adicionado a atmosfera; em 
vez disso, e removido da atmosfera para uso em processos quimicos. Ele e utilizado como um meio de 
realizar um grande numero de reagoes que, de outro modo, teriam muitas consequencias ambientais 
negativas. E possivel ate mesmo efetuar a smtese estereosseletiva no C0 2 supercritico. 
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Algumas reagoes podem ser realizadas em agua comum, o solvente mais verde possivel. 
Recentemente, tern havido muito sucesso na utilizagao de agua quase critica, a temperaturas mais ele- 
vadas, em que a agua se comporta mais como um solvente organico. Dois dos ganhadores do Premio 
de Quimica Verde de 2004, Charles Eckert e Charles Liotta, fizeram progredir nosso entendimento do 
C0 2 supercritico e da agua quase critica como solventes. Um exemplo de seu trabalho tira vantagem 
da dissociagao da agua que ocorre sob as condigoes quase criticas, levando a uma alta concentragao de 
ions hidronio e hidroxido. Esses ions podem servir como catalisadores autoneutralizadores, e podem 
substituir catalisadores que normalmente devem ser adicionados a mistura da reagao. Eckert e Liotta 
foram capazes de desenvolver rea^oes de Friedel-Crafts (Experimento 60, "Acilagao de Friedel-Crafts") 
em agua quase critica, sem a necessidade do catalisador acido A1C1 3 , que normalmente e utilizado em 
grandes quantidades nessas reagoes. 

As pesquisas tambem focalizaram os liquidos ionicos, sais que sao liquidos a temperatura am- 
biente e nao evaporam. Liquidos ionicos sao excelentes solventes para muitos materiais e podem ser 
reciclados. Um exemplo de liquido ionico e 




Apesar de muitos dos liquidos ionicos serem caros, seu elevado custo inicial e reduzido porque, 
atraves da reciclagem, eles nao sao consumidos nem descartados. Alem disso, a recupera^ao do produto 
geralmente e mais facil do que com os solventes tradicionais. Nos ultimos cinco anos, muitos dos novos 
liquidos ionicos foram desenvolvidos com uma ampla variedade de propriedades. Ao selecionar um 
liquido ionico apropriado, atualmente, e possivel realizar muitos tipos de reagoes organicas nesses sol¬ 
ventes. Em algumas reagoes, um solvente ionico bem elaborado pode levar a melhores rendimentos sob 
as condigoes mais brandas do que e possivel com solventes tradicionais. Recentemente, pesquisadores 
desenvolveram liquidos ionicos feitos a partir de "adogantes" artificiais que nao sao toxicos e ampliam 
ainda mais o conceito de quimica verde. 

E possivel, em algumas sinteses organicas, eliminar completamente a necessidade de qualquer sol¬ 
vente! Algumas reagoes que sao tradicionalmente realizadas em solventes podem ser efetuadas na fase 
solida ou gasosa, sem a presenga de nenhum solvente. 

Outra abordagem para tornar a quimica organica mais verde envolve a maneira pela qual a rea^ao 
se desenvolve, em vez de a selegao da materia-prima, dos reagentes ou dos solventes. A tecnologia de 
micro-ondas (veja a Tecnica 7, Seqao 7) pode ser utilizada em algumas reaches a fim de fornecer a ener- 
gia termica necessaria para que a transformagao seja concluida. Com a tecnologia de micro-ondas, as 
reagoes podem ocorrer com reagentes menos toxicos, em menor tempo e com menos rea^oes colaterais - 
todos os objetivos da quimica verde. A tecnologia de micro-ondas tambem tern sido utilizada para criar 
agua supercritica, que se comporta mais como um solvente organico e pode substituir solventes mais 
toxicos na realizagao de reaches organicas. 

Mais uma abordagem verde envolvendo a tecnologia e o uso de colunas de extragao da fase solida 
(SPE) (veja a Tecnica 12, Seqao 12.14). Utilizando colunas de SPE, as extragoes, como a remogao de cafei- 
na do cha podem ser realizadas mais rapidamente e com solventes menos toxicos. Em outras aplicagoes, 
as colunas de SPE podem ser empregadas para efetuar a sintese de compostos organicos de modo mais 
eficiente com menor uso de reagentes toxicos. 

A industria descobriu que a administragao ambiental faz sentido, do ponto de vista economico, e 
existe um renovado interesse na limpeza de processos de fabricagao e produtos. Apesar da natureza sem- 
pre contraditoria das relagoes entre a industria e os ambientalistas, as companhias estao descobrindo que 
a prevengao da poluigao, em primeiro lugar, utilizando menos energia, e o desenvolvimento de metodos 
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que recorrem a economia de atomos faz tanto sentido quanto gastar menos dinheiro em materias-primas 
ou capturar uma maior participagao do mercado para seu produto. Apesar de as industrias quimicas dos 
Estados Unidos nao estarem, de modo algum, proximo de seu objetivo estabelecido para a redu^ao da 
emissao de substancias toxicas a niveis zero ou perto de zero, esta ocorrendo um progresso significativo. 

O ensino dos principios da quimica verde esta come^ando a encontrar seu espa^o nas salas de aula. 
Neste livro, tentamos aperfeigoar as qualidades verdes de alguns dos experimentos e acrescentamos 
diversos experimentos verdes. A tabela a seguir relaciona os experimentos neste livro, que tern um im- 
portante componente verde, com o principal aspecto do experimento que o torna verde. 


Experimento Aspecto verde 


Exp. 24, "Analise cromatografica em fase gasosa 
aplicada a gasolinas" 

Exp. 25, "Biodiesel" 

Exp. 26, "Etanol de milho" 

Exp. 27, "Redugao quiral do acetoacetato etilico" 

Exp. 28, "Nitragao de compostos aromaticos utili- 
zando um catalisador reciclavel" 

Exp. 29, "Redugao de cetonas utilizando cenouras 
como agentes de redugao biologicos" 

Exp. 30, "Resolu^ao da (±)-a-feniletilamina e de- 
terminagao da pureza otica" 

Exp. 34, "Reaqoes organozinco baseadas em solu- 
qao aquosa" 

Exp. 35, "Acoplamento de Sonogashira de compos¬ 
tos aromaticos substituidos por iodo com alcinos 
utilizando catalisador de paladio" 

Exp. 36, "Metatese do eugenol com 1,4-butenodiol, 
catalisada pelo metodo de Grubb para preparar 
um produto natural" 

Exp. 38, "Uma reagao verde, enantiosseletiva de 
condensa^ao aldolica" 

Exp. 40, "Preparagao de trifenilpiridina" 

Exp. 41, "l,4-difenill-l,3-butadieno" 

Exp. 48, "Polimerizagao de metatese com abertu- 
ra de anel (ROMP), utilizando um catalisador de 
Grubbs: a sintese de um polimero, em tres etapas" 

Exp. 50, "Reagao de Diels-Alder com antraceno-9- 
-metanol" 

Exp. 64, "Epoxidagao verde de chalconas" 

Exp. 65, "Ciclopropana^ao de chalconas" 


Discussao sobre aditivos para controle da poluigao 

Combustivel para transporte utilizando materiais 
reciclados 

Combustivel para transporte feito de recursos 
renovaveis 

Reagente biologico, fermento de padaria 

Uso de um catalisador reciclavel para aumentar a 
eficiencia da reagao 

Reagente biologico 

Agentes oxidantes menos toxicos 

Agua utilizada como solvente 

Uso de um catalisador reciclavel para aumentar a 
eficiencia da reaqao 

Uso de um catalisador reciclavel para aumentar a 
eficiencia da reagao 

Uso de reagentes menos toxicos 

Reagao sem solvente 
Reagao sem solvente 

Uso de um catalisador reciclavel para aumentar a 
eficiencia da reagao 

Agua utilizada como solvente 

Uso de reagentes menos toxicos 
Uso de reagentes menos toxicos 


Alem disso, o Experimento 55 (Identifica<;ao de substancias desconhecidas) oferece um procedi- 
mento "verde" alternativo. Esse procedimento evita o uso de produtos quimicos toxicos para testes de 
classificagao e substitui o uso da espectroscopia, que nao exige quaisquer reagentes quimicos (exceto 
uma pequena quantidade de solvente organico). 
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Certamente, permanecem enormes desafios. Deve ser ensinado as geragoes de novos cien- 
tistas que e importante considerar o impacto ambiental de quaisquer novos metodos que sejam 
introduzidos. Os lideres da industria e da area de negocios precisam aprender a apreciar o fato 
de que a adogao de uma abordagem que envolva a economia de atomos, para o desenvolvimento de 
processos quimicos, faz sentido economicamente, em longo prazo, e e uma maneira responsavel 
de conduzir os negocios. Tambem e necessario que os lideres politicos desenvolvam uma compre- 
ensao de quais podem ser os beneficios de uma tecnologia verde e por que ela e responsavel por 
encorajar tais iniciativas 
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Anestesicos locais 


Anestesicos locais, ou "analgesicos", formam uma classe de compostos bem estudada. Os qui¬ 
micos tern mostrado sua capacidade de estudar as caracteristicas essenciais de um medicamento que 
ocorre na natureza e de aperfei<^oa-lo substituindo-o por produtos sinteticos, totalmente novos. Em ge- 
ral, tais substitutos sao superiores nos efeitos medicos desejados e apresentam menos perigos e efeitos 
colaterais indesejados. 

O arbusto de coca ( Erythroxylon coca) cresce nas selvas no Peru, especificamente, na Cordilheira dos 
Andes, em elevagoes de aproximadamente 450 a 1.800 metros acima do nivel do mar. Ha muito tempo, 
os nativos da America do Sul costumam mastigar essas folhas, por causa de seus efeitos estimulantes. 
As folhas do arbusto de coca chegaram a ser encontradas ate mesmo em urnas funerarias peruanas, do 
periodo pre-Inca. Mascar essas folhas proporciona uma sensagao nitida de bem-estar fisico e mental, e 
tambem possui a capacidade de aumentar a resistencia. 
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Para a mastigagao, os indios esfregam as folhas de coca com cal e as enrolam. O cal, Ca(OH) 2 , aparente- 
mente, libera os componentes alcaloides livres da coca; e notavel que os indios tenham aprendido esta 
sutileza, ha muito tempo, recorrendo a alguns metodos empiricos. O alcaloide puro, responsavel pelas 
propriedades das folhas de coca, e a cocaina. 

As quantidades de cocaina que os indios consomem dessa maneira sao extremamente pequenas. 
Sem esse recurso como estimulo ao sistema nervoso central, os nativos dos Andes provavelmente iriam 
considerar mais dificil realizar as tarefas quase herculeas de suas vidas diarias, como transportar pesa- 
das cargas por terrenos montanhosos irregulares. Infelizmente, o abuso pode levar a deterioragao fisica 
e mental e, eventualmente, a uma morte sofrida. 

O alcaloide puro em grandes quantidades e uma droga viciante comum. Sigmund Freud fez o pri- 
meiro estudo detalhado da cocaina em 1884. Ele ficou particularmente impressionado pela capacidade 
da droga de estimular o sistema nervoso central, e a utilizou como um medicamento substituto para 
livrar da morfina um de seus colegas viciados neste medicamento. A tentativa foi bem-sucedida, mas, 
infelizmente, seu colega acabou se tornando o primeiro viciado em cocaina conhecido no mundo. 


ch 3 


\ 


N 




Eucarna 


Um extrato de folhas de coca era um dos ingredientes originais na Coca-Cola. Contudo, no inicio 
do seculo passado, membros do governo, com muita dificuldade legal, forgaram o fabricante a eliminar 
a coca de sua bebida. Ate hoje, a companhia vem conseguindo manter a palavra coca em seu titulo regis- 
trado, mesmo nao contendo nenhuma "coca". 

Nosso interesse na cocaina esta em suas propriedades anestesicas. O alcaloide puro foi isolado em 
1862, por Niemann, que notou que ela tinha um gosto amargo e que produzia uma estranha sensagao 
entorpecente na lingua, tornando-a quase desprovida de sensagao. (Oh, esses quimicos corajosos, mas 
tolos, de outrora, que costumavam provar tudo!) Em 1880, Von Anrep descobriu que a pele ficava dor- 
mente e insensivel a picada de uma agulha, quando se injetava cocaina sob a pele. Freud e seu assistente, 
Karl Koller, que falharam em suas tentativas de reabilitar viciados em morfina, recorreram a um estudo 
das propriedades anestesicas da cocaina. As cirurgias nos olhos se tornavam dificeis pelos movimentos 
de reflexos involuntarios dos olhos, em resposta ate mesmo ao mais leve toque. Koller descobriu que 
algumas gotas de uma solugao de cocaina solucionavam esse problema. Nao somente a cocaina serve 
como um anestesico local, mas tambem pode ser utilizada para produzir a midriase (dilatagao da pu- 
pila). A capacidade da cocaina de bloquear a condugao de sinais nos nervos (particularmente, da dor) 
levou a sua rapida utilizagao medica, apesar de seus perigos. Logo, foi descoberto seu uso como um 
anestesico "local", tanto na odontologia (1884) como em cirurgias (1885). Nesse tipo de aplicagao, ela era 
injetada diretamente nos nervos especificos, os quais deveria amortecer. 

Logo depois de a estrutura da cocaina ter sido estabelecida, os quimicos comegaram a procurar 
um substituto. A cocaina apresenta varias desvantagens para o amplo uso medico como anestesico. Na 
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cirurgia dos olhos, ela tambem produz midriase, e tambem pode se tornar uma droga viciante. Por fim, 
ela tem um efeito perigoso no sistema nervoso central. 

O primeiro substituto totalmente sintetico foi a eucaina, que foi sintetizada por Harries, em 1918, e 
mantem muitas das caracteristicas essenciais da estrutura da molecula de cocaina. O desenvolvimento 
desse novo anestesico confirmou parcialmente a porgao da estrutura essencial da cocaina para a agao 
anestesica local. A vantagem da eucaina em rela^ao a cocaina e que ela nao produz midriase e nao e 
viciante. Infelizmente, ela e altamente toxica. 

Outra tentativa na simplifica^ao levou a piperocaina. A porgao molecular comum da cocaina e da 
eucaina e representada pelas linhas pontilhadas, na estrutura mostrada a seguir. A piperocaina tem so- 
mente um ter^o da toxicidade da eucaina. 

O produto sintetico mais bem-sucedido, durante muitos anos, foi a droga chamada procaina, co- 
nhecida mais comumente por seu nome comercial, Novocaina (veja a tabela). A novocaina apresenta 
apenas um quarto da toxicidade da eucama, proporcionando uma maior margem de seguranga em seu 
uso. A dose toxica e quase 10 vezes maior que a quantidade efetiva e nao e uma droga viciante. 



Piperocaina 


Com o passar dos anos, centenas de novos anestesicos locais tem sido sintetizados e testados. Por 
uma razao ou por outra, a maior parte deles nao foi adotada para uso geral. Ainda prossegue a procura 
pelo anestesico local perfeito. Todos os medicamentos que foram definidos como ativos tem determina- 
das caracteristicas estruturais em comum. Em uma das extremidades da molecula esta um anel aromati- 
co, e na outra extremidade, esta uma amina secundaria ou terciaria. Essas duas caracteristicas essenciais 
sao separadas por uma cadeia central de atomos que geralmente tem um comprimento de uma a quatro 
unidades. A parte aromatica, em geral, e um ester de um acido aromatico. O grupo ester e importante 
para a desintoxicagao corporal desses compostos. A primeira etapa para desativa-los e uma hidrolise 
dessa uniao de ester, um processo que ocorre na corrente sanguinea. Compostos que nao tem a uniao de 
ester sao mais duradouros em seus efeitos e, geralmente, sao mais toxicos. Uma excegao e a lidocaina, 
que e um amido. O grupo amina terciaria, aparentemente, e necessario para aumentar a solubilidade 
dos compostos na inje^ao de solvente. A maioria desses compostos e utilizada em suas formas de sal de 
cloridrato, que podem ser dissolvidas em agua, para injegao. 

/ R R + 

—N + HC1-► —N—H C1 G 



A benzocaina, por outro lado, e ativa como anestesico local, mas nao e utilizada para inje^ao. Ela 
nao penetra bem nos tecidos e nao e soluvel em agua. Ela e utilizada principalmente em prepara^oes 
para a pele, nas quais pode ser incluido uma pomada ou balsamo para aplica^ao direta. Trata-se de um 
ingrediente de muitas preparagoes para o alivio de queimaduras causadas pelo sol. 

Ainda nao foi bem compreendido como essas drogas impedem a condugao da dor. Seu princi¬ 
pal local de agao esta na membrana nervosa. Elas parecem competir com o calcio em algum local 
receptor, alterando a permeabilidade da membrana e mantendo o nervo ligeiramente despolariza- 
do eletricamente. 
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Cocalna 


Procaina 

(Novocaina) 


Lidocaina 


Tetracama 


Benzocaina 


Estrutura 
generalizada para 
um anestesico local 


REFERENCES 


Block, J. H.; Beale, J. M. Wilson and Gisvold's Textbook of Organic Medicinal and Pharmaceutical Chemistry , 
11th ed.; Lippincott, Williams, and Wilkins: Philadelphia, 2003. 

Catterall, W. A.; Mackie, K. Local anesthetics. In Goodman and Gilman's , The Pharmacological Basis of 
Therapeutics , 11th ed.; McGraw-Hill: New York, 2006. 

Lemke, T. L.; Williams, D. A. Foye's Principles of Medicinal Chemistry , 6th ed.; Lippincott, Williams, and 
Wilkins: Philadelphia, 2008. 































Ensaio 17 ■ Feromonios: atrativos e repelentes de insetos 931 


Nagle, H.; Nagle, B. Pharmacology: An Introduction , 5th ed.; McGraw-Hill: Boston, 2005. 

Rang, H. P.; Dale, M. M.; Ritter J. M.; Flower, R.J. Rang and Dale's Pharmacology; Elsevier: China, 2007. 

Ray, O. S. Stimulants and Depressants. In Drugs , Society , and Human Behavior , 3rd ed.; C. V. Mosby: St. 
Louis, 1983. 

Snyder, S. H. The Brain's Own Opiates. Chem. Eng. News 1977, (Nov. 28), 26-35. 

Taylor, N. Plant Drugs That Changed the World; Dodd, Mead: New York, 1965; 14-18. 

Taylor, N. The Divine Plant of the Incas. In Narcotics: Nature's Dangerous Gifts. Dell: New York, 1970. 
(Paperbound revision of Flight from Reality.) 


17 


Feromonios: atrativos e 
repelentes de insetos 

E dificil para os seres humanos, que se comunicam principalmente de formas visuais e verbais, 
imaginar que algumas formas de vida dependem principalmente da liberagao e percepgao de odores 
para se comunicarem entre si. Contudo, entre os insetos, talvez essa seja a mais importante forma de 
comunicagao. Muitas especies de insetos desenvolveram uma "linguagem" virtual com base na troca de 
odores. Esses insetos tern glandulas odoriferas bem desenvolvidas, geralmente, de varios tipos, que tern 
como unico proposito a sintese e liberagao de substancias quimicas. Quando essas substancias quimicas, 
conhecidas como feromonios, sao secretadas por insetos e detectadas por outros membros da mesma 
especie, elas induzem a uma resposta especifica e caracteristica. 

Tipos de feromonios 

Feromonios liberadores: este tipo de feromonio produz uma resposta comportamental imediata, 
mas e rapidamente dissipado. Moleculas liberadoras podem atrair parceiros a distancias consideraveis, 
mas seu efeito e de curta duragao. 

Feromonios pre-ativadores: os feromonios pre-ativadores desencadeiam uma serie de alteragoes 
fisiologicas no receptor. Ao contrario de um feromonio liberador, um feromonio pre-ativador tern um 
principio mais lento e uma duragao mais longa. 

Feromonios de recrutamento ou agrega^ao: este tipo de feromonio pode atrair individuos de am- 
bos o sexos, da mesma especie. 

Feromonios de reconhecimento: este tipo de feromonio permite que membros da mesma especie 
reconhegam uns aos outros. Este tipo de feromonio apresenta uma fun^ao similar a dos feromonios de 
recrutamento. 

Feromonios de alarme: este tipo de substancia e liberada quando o ocorre ataque por um preda- 
dor. Ele pode alertar outros para escaparem, ou pode provocar uma resposta agressiva aos membros da 
mesma especie. 
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Feromdnios territoriais: estes feromonios marcam os limites do territorio de um organismo. Em ca- 
chorros, estes feromonios estao presentes na urina. Desse modo, os caes podem demarcar seu territorio. 

Feromonios de trilha: as formigas depositam uma trilha de feromonios a medida que elas retornam 
da fonte de alimento para seu formigueiro. A trilha atrai outras formigas e serve como um guia para a 
fonte de alimento. O feromonio precisa ser continuamente renovado, porque os compostos com baixa 
massa molecular se evaporam rapidamente. 

Feromonios sexuais: os feromonios sexuais indicam a disponibilidade da femea para fins de re- 
produ^ao. Os animais machos emitem feromonios que transmitem informagoes sobre sua especie. Nao 
ocorre nenhuma confusao! 

E preciso mencionar que existe uma sobreposigao de fungoes nos feromonios, que podem assumir mul- 
tiplas respostas, apesar de serem classificados separadamente. 

Atrativos sexuais 

Entre os mais importantes tipos de feromonios liberadores estao os atrativos sexuais. Os atrativos 
sexuais sao feromonios secretados pela femea ou, menos comumente, pelo macho da especie, para 
atrair o sexo oposto, com o proposito de acasalamento. Em grandes concentrates, os feromonios sexu¬ 
ais tambem induzem uma resposta fisiologica no receptor (por exemplo, as transformagoes necessarias 
para o ato de acasalamento) e, portanto, tern um efeito pre-ativador, e nao apenas de atragao sexual, o 
que causa erro de denominate* 

Qualquer pessoa que ja tenha tido uma gata ou cadela de estimate sabe que os feromonios sexuais 
nao sao limitados aos insetos. As gatas ou cadelas anunciam amplamente, pelo odor, sua disponibilida¬ 
de sexual quando estao no cio. Esse tipo de feromonio nao e incomum aos mamiferos. Algumas pessoas 
ate mesmo acreditam que os feromonios humanos sao responsaveis por atrair certos homens e mulheres 
que sao sensiveis uns aos outros. Essa ideia, naturalmente, e responsavel por muitos dos perfumes que, 
hoje em dia, estao amplamente dispomveis. Ainda nao se pode estabelecer se a ideia e correta ou nao, 
mas existem diferengas sexuais comprovadas na capacidade dos seres humanos de identificar deter- 
minadas substancias pelo cheiro. Por exemplo, o exaltolideo, uma lactona sintetica do acido 14-hidro- 
xitetradecanoico, pode ser percebido somente por femeas ou machos depois que estes receberam uma 
injegao de estrogenio. O exaltolideo e muito similar, em sua estrutura geral, a civetona (gato-de-algalia) 
e muscona (veado-almiscarado), que sao dois compostos que ocorrem na natureza, os quais se acredita 
que sejam feromonios sexuais de mamiferos. 

Ainda nao ficou totalmente estabelecido se os seres humanos utilizam ou nao feromonios como 
um meio de atrair o sexo oposto, embora esta seja uma importante area de pesquisa. Os seres humanos, 
assim como outros animais, emitem odores de muitas partes de seus corpos. O odor corporal consiste 
em secretes de diversos tipos de glandulas da pele, a maioria das quais sao concentradas na regiao 
das axilas. Sera que essas secretes contem substancias que podem atuar como feromonios humanos? 

As pesquisas tern demonstrado que uma mae e capaz de identificar corretamente o odor de um 
filho seu recem-nascido ou de um filho com mais idade cheirando uma roupa que tenha sido utilizada 
pela crianga, e que tambem pode distinguir entre roupas que tenham sido usadas por seu filho e por 
outra crianga da mesma idade. Estudos conduzidos ha mais de 30 anos mostraram que o ciclo menstrual 
de mulheres que sao colegas de quarto ou amigas proximas tendem a convergir, com o passar do tempo. 
Essas e outras investigates similares sugerem que algumas formas de comunicagao, como a realizada 
atraves de feromonios, sao possiveis nos humanos. 

Estudos recentes tern identificado claramente uma estrutura especializada, chamada orgao vome¬ 
ronasal, no nariz. Esse orgao parece responder a uma variedade de estimulos quimicos. Em um artigo 
recente, pesquisadores da Universidade de Chicago relataram que quando eles esfregaram bolinhas 
de algodao nas secretes odoriferas do corpo humano de um grupo de mulheres e as colocaram sob 
os narizes de outras mulheres, o segundo grupo demonstrou mudangas em seus ciclos menstruais. Os 
ciclos ficaram mais longos ou mais curtos, dependendo de onde as doadoras estavam em seu proprio 
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ciclo menstrual. As mulheres afetadas afirmaram que nao conseguiam sentir nenhum cheiro, exceto do 
alcool nas bolinhas de algodao. O alcool, por si so, nao tem nenhum efeito no ciclo menstrual das mu¬ 
lheres. O momento da ovulagao das mulheres sujeitas ao teste foi afetado de maneira similar. Apesar de 
a natureza das substancias responsaveis por esses efeitos ainda nao ter sido identificada, claramente, o 
potencial para a comunicagao quimica regulando a fun^ao sexual ja foi determinada nos seres humanos. 

Esse efeito foi descrito como efeito McClintock, e recebeu este nome em homenagem a sua principal 
investigadora, Martha McClintock, da Universidade de Chicago (veja referencias: McClintock e Stern, 
1971 e 1998). O efeito McClintock, no entanto, ainda nao foi seguramente definido, e estudos e revisoes 
mais recentes da pesquisa feita pela cientista puseram em duvida o resultado do trabalho (veja referen¬ 
cias: Yang e Schank, 2006). 

Um dos primeiros atrativos de insetos que foram identificados pertence a mariposa-cigana, 
Lymantria dispar. Essa mariposa e uma peste agricola comum, e espera-se que o atrativo sexual que as 
femeas emitem possa ser utilizado para atrair e capturar machos. O metodo de controle de insetos e 
preferivel a inundar grandes areas com inseticidas, e seria especifico de cada especie. Quase 50 anos de 
trabalho foram dedicados a identificagao da substancia quimica responsavel pelo poder da atragao. No 
comego desse periodo, pesquisadores descobriram que um extrato obtido a partir de cortes da cauda 
de mariposas-ciganas femeas atrairiam os machos, mesmo em grandes distancias. Experimentos com o 
feromonio mariposa-cigana isolado demonstraram que a mariposa-cigana macho tem uma capacidade 
quase inacreditavel de detectar quantidades extremamente pequenas da substancia. Por exemplo, em 
concentrates menores que algumas centenas de moleculas por centimetro cubico (cerca de 10~ 19 -10“ 20 
g/cc)! Quando uma mariposa macho encontra uma pequena concentragao de feromonio, ele imedia- 
tamente se dirige contra o vento e voa para cima em busca de concentrates maiores e da femea. Com 
apenas uma brisa leve, uma femea emitindo continuamente pode ativar um espago de aproximada- 
mente 90 metros de altura, 210 metros de largura e cerca de 4.200 metros (mais de 4 quilometros) de 
comprimento! 

Em trabalho subsequente, pesquisadores isolaram 20 mg de uma substancia quimica pura de extra- 
tos de solvente dos dois segmentos extremos da cauda, coletados de cada uma das 500 mil mariposas- 
-ciganas femeas (cerca de 0,1 /*g/mariposa). Isso enfatiza que os feromonios sao efetivos em quanti¬ 
dades muito pequenas e que os quimicos precisam trabalhar com quantidades muito pequenas para 
isola-los e provar suas estruturas. Nao e incomum processar milhares de insetos para conseguir uma 
amostra minuscula dessas substancias. Metodos analiticos e instrumentais extremamente sofisticados, 
como a espectroscopia, devem ser utilizados para determinar a estrutura de um feromonio. 

Apesar dessas tecnicas, os pesquisadores originais atribuiram uma estrutura incorreta ao feromo¬ 
nio da mariposa-cigana e propuseram o nome giplure. Por causa de sua grande promessa como um 
metodo de controle de insetos, logo, o giplure foi sintetizado. O material sintetico revelou ser total- 
mente inativo. Depois de alguma controversia quanto ao porque de o material sintetico ser incapaz de 
atrair mariposas-ciganas machos (veja as Referencias, para conhecer a historia completa), finalmente, 
foi demonstrado que a estrutura proposta para o feromonio (isto e, a estrutura giplure) estava incorreta. 
Foi descoberto que o verdadeiro feromonio era cis-7fi-e poxi-2-metiloctadecano, tambem denominado 
(7R,8S)-epoxi-2-metiloctadecano. O material logo foi sintetizado, demonstrando ser ativo, e recebeu o 
nome disparlure. Nos ultimos anos, verificou-se que armadilhas com disparlure consistem em um me¬ 
todo conveniente e economico de controle da mariposa-cigana. 

Uma historia similar de erro de identidade pode ser relatada para a estrutura do feromonio da 
lagarta-rosada, Pectinophora gossypiella. A estrutura proposta originalmente foi chamada propilure. O 
propilure sintetico mostrou ser inativo. Posteriormente, foi demonstrado que o feromonio e uma mistu- 
ra de dois isomeros de acetato de 7,11-hexadecadieno-l-il, o isomero cis f cis (7Z,11Z) e o isomero cis,trans 
(7Z,11E). Ficou demonstrado ser muito facil sintetizar uma mistura, na proporgao de 1:1, desses dois 
isomeros, e a mistura, na proporgao de 1:1, foi denominada gossiplure. Curiosamente, adicionar apenas 
10% de um dos outros dois possiveis isomeros, trans,cis (7E,11Z) ou trans,trans (7E,11E), a mistura, de 
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1:1, diminui muito sua atividade, aparentemente, mascarando-a. O isomerismo geometrico pode ser 
importante! Os detalhes da historia do gossiplure tambem podem ser encontrados nas References. 

Essas duas historias vem sendo parcialmente repetidas aqui para indicar as dificuldades da pesqui- 
sa com feromonios. O metodo usual e propor a estrutura determinada pelo trabalho com quantidades 
muito pequeninas do material natural. A margem de erro e grande. Essas propostas geralmente nao sao 
consideradas "provadas" ate ser demonstrado que o material sintetico e tao efetivo biologicamente 
como o feromonio natural. 

Outros feromonios 

O exemplo mais importante de um feromonio pre-ativador e encontrado nas abelhas. Uma col- 
meia de abelhas consiste em uma abelha-rainha, varias centenas de zangdes e milhares de abelhas- 
-operarias, ou femeas em desenvolvimento. Recentemente, foi descoberto que a abelha-rainha, a 
unica femea que atinge pleno desenvolvimento e capacidade reprodutiva, secreta um feromonio pre- 
-ativador, chamado geleia real. As femeas operarias, enquanto cuidam da abelha-rainha, ingerem 
continuamente quantidades de geleia real. Esse feromonio, que e uma mistura de compostos, evita 
que as operarias criem quaisquer rainhas concorrentes e evita o desenvolvimento de ovarios em todas 
as outras femeas na colmeia. A substancia tambem e ativa como um atrativo sexual; ela atrai zangoes 
para a rainha durante seu "voo nupcial". O principal componente da geleia real e mostrado na figura 
da pagina 935. 

As abelhas tambem produzem varios outros importantes tipos de feromonios. Ha muito, se sabe 
que as abelhas formarao um enxame que perseguira um intruso. Tambem e conhecido que o acetate de 
isopentila induz um comportamento similar em abelhas. O acetato de isopentila (Experimento 12) e um 
feromonio de alarme. Quando uma abelha-operaria irritada sente o cheiro de um intruso, ela descar- 
rega, junto com o veneno do ferrao, uma mistura de feromonios que incita as outras abelhas a formar 
um enxame e atacar o intruso. O acetato de isopentila e um componente importante da mistura do fero- 
monio de alarme. Os feromonios de alarme tambem foram identificados em muitos outros insetos. Em 
insetos menos agressivos que as abelhas ou formigas, o feromonio de alarme pode assumir a forma de 
um repelente, que induz os insetos a se esconderem ou deixar a vizinhan^a imediata. 

As abelhas tambem liberam feromonios de recrutamento ou de trilha. Esses feromonios atraem 
outros para uma fonte de alimento. As abelhas secretam feromonios de recrutamento quando localizam 
flores nas quais estao disponiveis grandes quantidades de xarope de a^ucar. Apesar de o feromonio de 
recrutamento ser uma mistura complexa, o geraniol e o citral foram identificados como componentes. 
De uma maneira similar, quando formigas localizam uma fonte de alimento, elas arrastam suas traseiras 
ao longo de todo o seu caminho de volta para o formigueiro, secretando continuamente um feromonio 
de trilha. Outras formigas seguem a trilha ate a fonte de alimento. 

Em algumas especies de insetos, tern sido identificados feromonios de reconhecimento. Nas formi- 
gas-carpinteiras, uma secre^ao especifica da casta foi encontrada nas glandulas mandibulares dos machos 
de diferentes especies. Essas secre^oes tern diversas fungoes, uma das quais e permitir que membros da 
mesma especie reconhe^am uns aos outros. Insetos que nao tern o odor de reconhecimento correto sao 
imediatamente atacados e expelidos do formigueiro. Em uma especie de formiga-carpinteira, foi demons¬ 
trado que o metil antranilato e um componente importante do feromonio de reconhecimento. 

Ainda nao conhecemos todos os tipos de feromonios que uma determinada especie de inseto pode 
utilizar, mas aparentemente, apenas 10 ou 12 feromonios seriam suficientes para constituir uma "lin- 
guagem" capaz de regular adequadamente o ciclo de vida completo de uma colonia de insetos sociais. 

Repelentes de insetos 

Atualmente, o repelente de insetos mais amplamente utilizado e a substancia sintetica N, N-dietil- 
m -toluamida (veja o Experimento 45), tambem chamada Deet. Ele e efetivo contra moscas, mosquitos, 
acaro-de-colheita, carrapatos, mosca-do-cervo, flebotommeos e pernilongos. Um repelente especifico e 
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conhecido para cada um desses tipos de insetos, mas nenhum tem o amplo espectro de atividade que 
esse repelente tem. Ainda nao foi exatamente compreendido por que essas substancias repelem insetos. 
As investigates mais extensivas tem conduzido ao mosquito. 

Originalmente, muitos investigadores pensavam que os repelentes podiam simplesmente ser com- 
postos que liberavam odores considerados desagradaveis ou com gosto ruim para uma ampla varieda- 
de de insetos. Outros pensavam que poderiam ser feromonios de alarme para a especie afetada, ou que 
eles podiam ser feromonios de alarme de uma especie hostil. A pesquisa inicial com o mosquito indica 
que, pelo menos para diversas variedades de mosquitos, nenhuma dessas e a resposta correta. 

Aparentemente, os mosquitos tem pelos em suas antenas, que sao receptores que os habilitam a 
encontrar um hospedeiro de sangue quente. Tais receptores detectam as correntes de convecgao resul- 
tantes de um animal vivo, quente e umido. Quando um mosquito encontra uma corrente de convecgao 
quente e umida, ele se move continuamente para a frente. Se ele sair dessa corrente e ir para o ar seco, 
terminara voltando ate encontrar a corrente novamente. Eventualmente, ele encontrara um hospedeiro 
e pousara. Os repelentes fazem com que um mosquito comece a voar e fique confuso. Mesmo se ele 
pousar, ficara confuso e voara novamente. 

Pesquisadores descobriram que o repelente impede que os receptores de umidade do mosquito res- 
pondam normalmente a umidade elevada do hospedeiro. Pelo menos dois sensores estao envolvidos, 
um que responde ao dioxido de carbono e outro que reage ao vapor de agua. O sensor ao dioxido de 
carbono e ativado pelo repelente, mas se a exposigao ao produto quimico continuar, ocorrera adaptagao, 
e o sensor voltara a sua usual baixa saida de sinal. O sensor de umidade, por outro lado, simplesmente 
parece ser amortecido, ou desligado, pelo repelente. Desse modo, os mosquitos tem uma grande dificul- 
dade de encontrar e interpretar um hospedeiro quando estao em um ambiente saturado com repelente. 
Eles voam diretamente atraves de correntes de convec^ao quentes e umidas, como se as correntes nao 
existissem. Somente o tempo dira se outros insetos que mordem respondem da mesma maneira. 

Ate o momento, o mecanismo de agao dos repelentes de inseto nos alvos moleculares continua 
desconhecido. Contudo, Leslie Vooshall e colegas na Rockefeller University relataram, na edigao de 
margo de 2008 de Science , que haviam identificado alvos moleculares para o repelente, N,N-dietil-racta- 
toluamida (DEET). Eles declararam que o DEET inibe os receptores olfativos do mosquito e da mosca- 
-da-fruta, que formam um complexo com um correceptor olfativo necessario, o OR83b. Na verdade, o 
DEET inibe a atragao comportamental mascarando o odor de hospedeiro em seres humanos. Agora que 
se conhece como o DEET afeta os receptores, poderao ser desenvolvidos novos repelentes de insetos, 
que sejam mais seguros e mais efetivos, especialmente para criangas pequenas. 
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SITES NA INTERNET 

Wikipedia, disponivel em <http://en.wikipedia.org/wiki/Pheromone>. Este site descreve os varios ti- 
pos de feromonios. 

Orienta^ao sexual, no cerebro, disponivel em <http://www.cbsnews.com/stories/2005/05/09/tech/ 
main694078.shtml>. 

Ferobase, o banco de dados de feromonios de insetos, disponivel em < http://www.pheobase.com/>. 
O banco de dados Ferobase e uma ampla compilagao dos compostos modificadores de comportamento 
relacionados nas varias categorias de feromonios: de agregagao, de alarme, liberador, pre-ativador, ter¬ 
ritorial, de trilha, sexuais e outros. O banco de dados contem mais de 30 mil registros e sao apresentadas 
imagens de moleculas em Jmol. As moleculas podem ser projetadas como modelos de preenchimento 
de espago ou em estrutura de arame, que podem ser girados no espa^o tridimensional. Alem disso, o 
banco de dados inclui dados espectrais de massa, de RMN e de sintese para mais de 2.500 compostos. 
E um site muito interessante! 
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Sulfas 

A historia da quimioterapia data de 1909, quando Paul Ehrlich utilizou o termo pela primeira vez. 
Embora a definigao original de quimioterapia, por Ehrlich, fosse limitada, ele e reconhecido como um 
dos gigantes da quimica medica. A quimioterapia pode ser definida como "o tratamento de uma doen- 
qa por reagentes quimicos". E preferivel que esses reagentes quimicos apresentem uma toxicidade di- 
recionada somente ao organismo patogenico, e nao ao organismo e tambem ao hospedeiro. Um agente 
quimioterapeutico e mais util se nao envenenar o paciente ao mesmo tempo em que cura sua doenga! 

Em 1932, a empresa alema fabricante de corantes, I. G. Farbenindustrie, patenteou um novo me- 
dicamento, o Prontosil, que e um corante vermelho-azo, e que foi preparado, primeiramente, em vir- 
tude de suas propriedades como corante. Foi notavel a descoberta de que o Prontosil mostrava a^ao 
antibacteriana quando utilizado para tingir la. Essa descoberta levou a estudos do Prontosil como um 
medicamento capaz de inibir o crescimento de bacterias. No ano seguinte, o Prontosil obteve sucesso ao 
ser utilizado contra a septicemia por estafilococos, uma infec^ao no sangue. Em 1935, Gerhard Domagk 
publicou os resultados de sua pesquisa, que indicou que o Prontosil era capaz de curar infecgoes por 
estreptococos em ratos e coelhos. Em um trabalho posterior, foi demonstrado que o Prontosil era ativo 
contra uma ampla variedade de bacterias. Essa importante descoberta, que abriu caminho para a imen- 
sa quantidade de pesquisas sobre a quimioterapia de infecgoes bacterianas, deu a Domagk o Premio 
Nobel de Medicina, em 1939, mas uma ordem dada por Hitler impediu que Domagk aceitasse a honra. 



Prontosil Sulfanilamida 


O Prontosil e uma substancia antibacteriana efetiva, in vivo , isto e, quando injetada em um ani¬ 
mal vivo. O Prontosil nao e medicinalmente ativo quando e testado in vitro, ou seja, em uma cultura 
de bacterias cultivada em laboratorio. Em 1935, o grupo de pesquisas no Instituto Pasteur, em Paris, 
liderado por J. Trefouel, verificou que o Prontosil e metabolizado, em animais, para a sulfanilamida. A 
sulfanilamida e conhecida desde 1908. Experiments com a sulfanilamida demonstraram que ela tinha 
a mesma agao que o Prontosil in vivo e que tambem era ativa in vitro, quando o Prontosil era conhecido 
por ser inativo. Foi concluido que a parte ativa da molecula do Prontosil era o segment sulfanilamida. 
A descoberta levou a uma explosao de interesse em derivados da sulfonamida. Poucos anos apos essas 
descobertas, mais de mil substancias da sulfonamida foram preparadas. 


h 2 n- 


X-sc^nh^ 5 ' 

“—^ NL 





NH 

so 2 nh—c—nh 2 


Sulfadiazina 


Sulfaguanidina 
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Sulfapiridina 



Sulfatiazol 


h 2 n 



ch 3 


Sulfisoxazol 


Apesar de muitos compostos da sulfonamida terem sido preparados, apenas relativamente poucos 
demonstraram propriedades antibacterianas uteis. Como os primeiros medicamentos antibacterianos 
uteis, essas poucas sulfonamidas medicinalmente ativas, ou sulfas, se tornaram os medicamentos ma- 
ravilhosos do seu dia a dia. Um medicamento antibacteriano pode ser bacteriostatico ou bactericida. 
Um medicamento bacteriostatico suprime o crescimento da bacteria; um medicamento bactericida mata 
a bacteria. Estritamente falando, as sulfas sao bacteriostaticas. As estruturas de algumas das sulfas mais 
comuns sao mostradas aqui. As sulfas mais complexas tern varias aplicagoes importantes. Embora nao 
tenham a estrutura simples, caracteristica da sulfanilamida, tendem a ser menos toxicas que o composto 
mais simples. 

As sulfas comegaram a perder sua importancia como agentes bacterianos generalizados quando 
teve inicio a produgao de antibioticos em grande quantidade. Em 1929, Sir Alexander Fleming fez sua 
famosa descoberta da penicilina. Em 1941, a penicilina foi utilizada primeiramente para tratar seres 
humanos. Desde essa epoca, o estudo de antibioticos se expandiu para as moleculas que apresentam 
pouca ou nenhuma similaridade estrutural com as sulfonamidas. Alem dos derivados da penicilina, os 
antibioticos que sao derivados da tetraciclina, incluindo a Aureomicina e a Terramicina, tambem foram 
descobertos. Esses antibioticos mais recentes sao ativos contra bacterias e, em geral, nao apresentam os 
severos efeitos colaterais desagradaveis de muitas das sulfas. No entanto, as sulfas ainda sao ampla- 
mente utilizadas no tratamento de malaria, tuberculose, lepra, meningite, pneumonia, escarlatina, a 
peste, infecgoes respiratorias e infecgoes do trato intestinal e urinario. 


h 3 c x x ch 3 



OH O OH O 


OH 

Penicilina G Tetraciclina 


Apesar de a importancia das sulfas ter diminuido, os estudos de como estes materiais atuam forne- 
cem percepgoes muito interessantes do modo como as substancias quimioterapeuticas podem se com- 
portar. Em 1940, Woods e Fildes descobriram que o acido p-aminobenzoico (PABA) inibe a agao da 
sulfanilamida. Eles concluiram que a sulfanilamida e o PABA, por causa de sua similaridade estrutural, 
deviam competir entre si dentro do organismo, apesar de nao poderem realizar a mesma fungao qui- 
mica. Outros estudos indicaram que a sulfanilamida nao mata a bacteria, mas inibe seu crescimento. 
Para crescer, a bacteria requer uma reagao catalisada por enzimas que utiliza o acido folico como um 
cofator. A bacteria sintetiza o acido folico utilizando o PABA como um dos componentes. Quando a 
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sulfanilamida e introduzida na celula bacteriana, ela compete com o PABA pelo local ativo da enzima, 
que efetua a incorporagao do PABA na molecula de acido folico. Uma vez que a sulfanilamida e o PABA 
competem por um local ativo em decorrencia de sua similaridade estrutural e porque a sulfanilamida 
nao pode realizar as transformagoes quimicas caracteristicas do PABA, quando ele forma um complexo 
com a enzima, a sulfanilamida e chamada inibidor competitivo da enzima. A enzima, assim que tiver 
formado um complexo com a sulfanilamida, e incapaz de catalisar a reagao necessaria para a sintese do 
acido folico. Sem o acido folico, a bacteria nao consegue sintetizar os acidos nucleicos exigidos para o 
crescimento. Como resultado, o crescimento bacteriano e impedido ate que o sistema imunologico do 
organismo possa responder e matar a bacteria. 

Pode-se perguntar: "Por que, quando alguem ingere a sulfanilamida como medicamento, ela nao 
inibe o crescimento de todas as celulas, as bacterianas e as dos seres humanos?". A resposta e simples. 
As celulas animais nao podem sintetizar o acido folico, o qual deve ser uma parte da dieta de animais 
e, portanto, e uma vitamina essencial. Como as celulas animais recebem suas moleculas de acido folico 
totalmente sintetizadas atraves da dieta, somente as celulas bacterianas sao afetadas pela sulfanilamida 
e apenas seu crescimento e inibido. 

Para a maior parte dos medicamentos, nao existe uma explicagao detalhada de seu mecanismo de 
a^ao. As sulfas, entretanto, fornecem um raro exemplo com base no qual podemos teorizar como outros 
agentes terapeuticos desempenham sua atividade medicinal. 



Acido p-aminobenzoico 
(PABA) 


H 2 N 


N 


N CH 2 - 


OH 


NH 



/> 

C—OH 


O 


NH—CH—CH 2 CH 2 —C—OH 


Residuo PABA 
(Acido folico) 
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E n s a i o 



Polimeros e plasticos 


Quimicamente, os plasticos sao compostos de moleculas encadeadas de elevada massa molecular, 
chamadas polimeros, que sao formados a partir de produtos quimicos mais simples, denominados mo- 
nomeros. A palavra poli significa "muito", mono quer dizer "um" e mer indica "unidades". Desse modo, 
muitos monomeros sao combinados para resultar em um polimero. Um monomero diferente ou uma 
combinagao de monomeros e utilizada para produzir cada tipo ou familia de polimeros. Existem duas 
amplas classes de polimeros: de adigao e de condensagao, os quais sao descritos aqui. 

Muitos polimeros (plasticos) produzidos no passado eram de tao ma qualidade que terminaram 
ganhando uma reputagao ruim. A industria de plasticos atualmente produz materiais de alta qualidade, 
que estao cada vez mais substituindo os metais em muitas aplicagoes. Eles sao utilizados em diversos 
produtos, como roupas, brinquedos, mobilia, componentes de maquinas, pinturas, barcos, pegas de 
automoveis e, ate mesmo, orgaos artificiais. Na industria automobilistica, os metais vem sendo substitu- 
idos por plasticos para ajudar a reduzir o peso geral de carros e para diminuir a corrosao. Esta redugao 
de peso ajuda a aumentar a quilometragem da gasolina. As resinas de epoxi podem, ate mesmo, substi- 
tuir metais em pegas de motores. 


Estruturas qmmicas de polimeros 


Basicamente, um polimero e composto de muitas unidades moleculares repetidas, formadas pela 
adi^ao sequencial de moleculas de monomeros umas as outras. Muitas moleculas de monomeros de 
A, digamos, de 1.000 a 1 milhao, podem ser ligadas para formar uma molecula polimerica gigantesca: 


Muitas de A -> etc. — A-A-A-A-A —etc. ou A A - ,, 

Moleculas de monomeros Molecula de polimero 


Os monomeros que sao diferentes tambem podem ser ligados para formar um polimero com uma estru- 
tura alternativa. Esse tipo de polimero e chamado copolimero. 


Muitas de A + Muitas de B 
Moleculas de monomero 


■> etc. — A-B-A-B-A-B —etc. ou A-B 

Molecula de polimero 


Tipos de polimeros 


Por questao de conveniencia, os quimicos classificam os polimeros em diversos grupos principais, 
dependendo do metodo de sintese. 

1. Os polimeros de adi^ao sao formados pela reagao na qual as unidades de monomero simplesmente 
se adicionam umas as outras para formar um polimero de cadeia longa (geralmente, linear ou ra- 
mificada). Os monomeros, em geral, contem ligagoes duplas carbono-carbono. Exemplos de poli¬ 
meros de adi^ao sinteticos incluem poliestireno (isopor), politetrafluoroetileno (Teflon), polietileno, 
polipropileno, poliacrilonitrila (Orion, Acrilan, Creslan), poli (cloreto de vinila) (PVC) e poli (meta- 
crilato de metila) (Lucite, Plexiglas). O processo pode ser representado da seguinte maneira: 
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^ ^ ^-► 


Linear 





Ramificada 


2. Os polimeros de condensagao sao formados pela reagao de moleculas bifuncionais ou poli- 
funcionais, com a eliminagao de algumas pequenas moleculas (de agua, amonia ou cloreto de 
hidrogenio) como um subproduto. Exemplos familiares de polimeros de condensagao sinteticos 
incluem poliesteres (Dacron, Mylar), poliamidas (nailon), poliuretanos e resina de epoxi. Os 
polimeros de condensagao naturais incluem acidos poliaminos (proteina), celulose e amido. O 
processo e representado a seguir: 

+ H^>X-► + HX 


3. Os polimeros com ligagao cruzada sao formados quando cadeias longas sao ligadas em uma 
estrutura gigantesca, tridimensional, apresentando enorme rigidez. Os polimeros de adigao e 
de condensagao podem existir com uma rede em ligagao cruzada, dependendo dos monomeros 
utilizados na sintese. Exemplos familiares de polimeros com ligagao cruzada sao baquelite, bor- 
racha e resina de fundigao (barcos). Veja a seguir a representagao do processo: 


Linear Com ligagao cruzada 

Polimeros lineares e com ligagao cruzada. 

Classificagao termica de polimeros 

Frequentemente, industriais e tecnologos classificam polimeros como termoplasticos ou plasticos 
termofixos, em vez de polimeros de adigao ou de condensagao. Essa classificagao leva em conta suas 
propriedades termicas. 

1. Propriedades termicas dos termoplasticos. A maioria dos polimeros de adigao e muitos poli¬ 
meros de condensagao podem ser amolecidos (derretidos) pelo calor e redefinidos novamente 
(moldados), assumindo outros formatos. Geralmente, os industriais e tecnologos se referem a 
esses tipos de polimeros como termoplasticos. Ligagoes mais fracas, nao covalentes (ligagao 
dipolo-dipolo e dispersao de London) sao quebradas durante o aquecimento. Tecnicamente, 
os termoplasticos sao os materiais que chamamos de plasticos. Os termoplasticos podem ser 
derretidos repetidamente e remodelados em novos formatos. Eles podem ser reciclados desde 
que a degradagao nao ocorra durante o reprocessamento. 

Alguns polimeros de adigao, como o cloreto de poli (vinila), sao dificeis de derreter e processar. 
Liquidos com elevado ponto de ebuligao, como o ftalato de dibutila, sao adicionados ao polimero para 
separar as cadeias umas das outras. Esses compostos sao chamados plastificantes. Na verdade, eles 
agem como lubrificantes que neutralizam as atragoes que existem entre cadeias. Como resultado, o 
polimero pode ser derretido a uma temperatura menor para auxiliar no processamento. Alem disso, o 
polimero se torna mais flexivel a temperatura ambiente. Variando a quantidade de plastificante, o poli- 
cloreto (de vinila) pode ir de uma substancia muito flexivel, um material semelhante a borracha, a uma 
substancia muito rigida. 
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O 

/^TOCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


COCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

O 


Ftalato 
de dibutila 


Os plastificantes a base de ftalato sao compostos volateis com pouca massa molecular. Parte do 
"cheiro de carro novo" vem do odor desses materials, a medida que eles evaporam dos estofados em 
vinila. Frequentemente, o vapor se condensa no para-brisa, como uma pelicula oleosa. Depois de algum 
tempo, o material em vinila pode perder plastificante o suficiente para provocar rachadura. 

2. Propriedades termicas dos plasticos termofixos. Os industriais empregam o termo plasticos 
termofixos para descrever materiais que se derretem inicialmente, mas ao serem mais aque- 
cidos se tornam permanentemente endurecidos. Depois de formados, os materiais termofixos 
nao podem ser amolecidos e remodelados sem destruir o polimero, porque as ligagoes covalen- 
tes sao quebradas. Os plasticos termofixos nao podem ser reciclados. Quimicamente, os plasti¬ 
cos termofixos sao polimeros com ligagdes cruzadas que sao formadas quando cadeias longas 
sao ligadas em uma estrutura gigantesca, tridimensional, com enorme rigidez. 

Os polimeros tambem podem ser classificados de outras maneiras; por exemplo, muitas variedades 
de borracha, em geral, sao chamadas elastomeros, Dacron e uma fibra e o acetato de poli (vinila) e um 
adesivo. As classificagdes adigao e condensagao sao utilizadas neste ensaio. 

Polimeros de adigao 

Em volume, a maior parte dos polimeros preparados na industria e do tipo polimero de adigao. 
Os monomeros geralmente contem uma ligagao dupla carbono-carbono. O exemplo mais importante 
de um polimero de adigao e o tao conhecido polietileno, do qual, o monomero e o etileno. Incontaveis 
numeros (n) de moleculas de etileno sao ligadas em moleculas polimericas de cadeia longa, quebrando 
a ligagao pi e criando duas novas ligagdes simples entre as unidades de monomeros. O numero de uni- 
dades recorrentes pode ser grande ou pequeno, dependendo das condigoes de polimerizagao. 


H H 

H 

H 

H 

H 

( V 

V \ 

Muitas / C=C^ 

H H 

—► etc.—C 

-c—C 

—C—etc. ou 

-c- 

-c-l 

H 

H 

H 

^ 1 

i H 

H L 


Monomero Polimero 

de etileno de polietileno 


Essa reagao pode ser promovida por calor, pressao e por um catalisador quimico. As moleculas pro- 
duzidas em uma reagao tipica variam no numero de atomos de carbono em suas cadeias. Em outras pa- 
lavras e produzida uma mistura de polimeros de comprimento variado, em vez de um composto puro. 

Polietilenos com estruturas lineares podem se encaixar facilmente e sao denominadas polietilenos 
de alta densidade. Eles sao materiais bastante rigidos. Os polietilenos de baixa densidade consistem em 
moleculas em cadeia ramificada, com algumas ligagoes cruzadas nas cadeias. Eles sao mais flexiveis que 
os polietilenos de alta densidade. As condigoes de reagao e os catalisadores que produzem polietilenos de 
baixa e alta densidade sao bastante diferentes. Contudo, o monomero e o mesmo, em cada um dos casos. 
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Outro exemplo de um polimero de adigao e o polipropileno. Nesse caso, o monomero e o propileno. 
O polfmero que resulta tem uma ramifica^ao de metila em atomos alternados de carbono na cadeia. 


Muitas 


H H 

\ / 

/ C=C \ -* 

H CH 3 


H H 

I I 

etc.—C—C- 


H H 

I I 

-C—C—etc. ou 


H CH 3 H CH 3 


Monomero 
de etileno 


Polimero 
de polietileno 


( H H 

-U- 


Uma serie de polimeros de adigao comuns e mostrada na Tabela 1. Alguns de seus usos principals 
tambem estao relacionados. Todos os ultimos tres registros na tabela tem uma ligagao dupla carbono- 
-carbono que permanece depois que o polimero e formado. As ligagoes ativam ou participam em outra 
reagao para formar polimeros com ligagao cruzada, chamados elastomeros; esse termo e quase um sino- 
nimo de borracha, porque os elastomeros sao materiais com caracteristicas comuns. 

Polimeros de condensagao 

Os polimeros de condensagao, para os quais os monomeros contem mais de um tipo de grupo 
funcional, sao mais complexos que os polimeros de adigao. Alem disso, a maioria dos polimeros de 
condensagao consiste em copolimeros feitos de mais de um tipo de monomero. Lembre-se de que os po¬ 
limeros de adigao, por outro lado, sao, todos, preparados a partir de moleculas de etileno substituidas. 
O unico grupo funcional em cada caso tem uma ou mais ligagoes duplas, e geralmente e utilizado um 
unico tipo de monomero. 

Dacron, um poliester, pode ser preparado ao se fazer um acido dicarboxilico reagir com um alcool 
bifuncional (um diol): 
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HO—C- 


O 


-C- +OH H^ ~OCH 9 CH 9 OH 


Acido 

tereftalico 


Etileno 

glicol 





o 

c— och 2 ch 2 —o— +h 2 o 


Dacron 


Nailon 6 - 6 , uma poliamida, pode ser preparado a partir da rea^ao de um acido dicarboxilico com 
uma amina bifuncional. 


O 


O 


H 


H 


HO—C(CH 7 ) 4 C 4QH H^ N(CH?) 6 NH 


O O 

—C(CH 2 ) 4 C—N(CH 2 ) 6 N— + h 2 o 


H H 


Acido Hexametilenodiamina Nailon 

adipico 


Observe, em cada caso, que uma molecula pequena, de agua, e eliminada como um produto 
da reagao. Varios outros polimeros de condensagao sao enumerados na Tabela 2. Polimeros de ca¬ 
deia linear (ou ramificada), assim como polimeros de ligagao cruzada, sao produzidos em reagoes 
de condensagao. 













946 Parte Sete ■ Ensaios 


Tabela 1 ■ Polfmeros de adigao 


Exemplo 

Monomero(s) 

Polimero 

Usos 

Polietileno 

ch 2 =ch 2 

—ch 2 —ch 2 — 

Polimero mais comum e 
importante; sacos, isola- 
mento de fios, garrafas 
tipo squeeze. 

Polipropileno 

ch 2 =ch 

1 

ch 3 

—CH 2 —CH— 

1 

ch 3 

Fibras, tapetes internos- 
externos, garrafas. 

Poliestireno 

ch 2 =ch 

6 

—CH 2 —CH— 

6 

Isopor, produtos 
domesticos de baixo 
custo, objetos moldados 
de baixo custo. 

Cloreto de poli 
(vinila) (PVC) 

ch 2 =ch 

1 

Cl 

—CH 2 —CH— 

1 

Cl 

Couro sintetico, garrafas 
transparentes, revesti- 
mento de pavimentos, 
discos fonograficos, enca- 
namentos. 

Politetrafluoroetileno 

(Teflon) 

cf 2 =cf 2 

—cf 2 =cf 2 — 

Superficies antiaderentes, 
peliculas quimicamente 
resistentes. 

Poli (metil metacrila- 
to) (Lucite, Plexiglas) 

CO.CH, 

1 

CH9=C 

1 

ch 3 

C 0 2 C 1 

—ch 2 —c— 

ch 3 

"Vidro" inquebravel, 
pinturas em latex. 

Poliacrilonitrila 
(Orion, Acrilan, 
Creslan) 

ch 2 =ch 

1 

CN 

—CH 2 —CH— 

1 

CN 

Fibra utilizada em blusas, 
cobertores, tapetes. 

Acetato de poli (vini¬ 
la) (PVA) 

ch 2 =ch 

1 

OCCH 3 

II 

0 

—CH 2 —CH— 

1 

OCCH3 

II 

O 

Adesivos, pinturas em 
latex, goma de mascar, 
revestimentos texteis. 

Borracha natural 

ch 3 

1 

ch 2 =cch=ch 2 

ch 3 

1 

—CH 2 —C=CH—CH 2 — 

Polimero de ligagao 
cruzada com enxofre 
(vulcaniza^ao). 

Policloropreno 
(borracha de 
neoprene) 

Cl 

1 

ch 2 =cch=ch 2 

Cl 

1 

—ch 2 —c=ch—ch 2 — 

Ligagao cruzada com 

ZnO; resistente a oleo e 
gasolina. 

Borracha de estireno 
butadieno (SBR) 

ch 2 =ch 

6 

—CH.CH—CH 2 CH=CHCH 2 — 

6 

Ligagao cruzada com 
peroxidos; borracha mais 
comum; utilizada em 
pneus; 25 % de estireno, 

75 % de butadieno. 


CH 2 = CHCH = CH 2 
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Tabela 2 ■ Polimeros de condensagao 



Exemplo Monomeros 

Polfmero 

Usos 


Poliamidas 

(nailon) 


Poliesteres 
(Dacron, Mylar, 
Fortrel) 


Poliesteres 
(resina de 
Gliptal) 


Poliesteres 
(resina de 
fundigao) 


Resina 
de fenol- 
formaldeido 
(baquelite) 


Acetato de 
celulose* 


Silicones 


Poliuretanos 


O O 

II II 

HOC(CH 2 )„COH 

H 2 N(CH 2 )„NH 2 


o 



o 


HOC-/ V-COH 


HO(CH 2 )„OH 

V 

cK 

HOCH 2 CHCH 2 OH 

OH 


o 


o 


HOCCH=CHCOH 

HO(CH 2 )„OH 


OH 



ch 2 =o 


-o 


ch 2 oh 
— o v 

OH 


OH 
CH3COOH 

CH 3 

I 

ci—Si—Cl H 9 O 

I 

ch 3 


ch 3 



N=C =0 


O O 

II II 

- C(CH 2 )„C-NH(CH 2 )„NH- 


o 



o 


-c-f Vc-o(CH 2 )„o- 


\ // 

c 


o 


o- 


coch 7 chch 2 o— 
II I 
o o 


o o 

II II 

-CCH=CHC- 0 (CH 2 )„ 0 - 


-CH 2 ^ . CH 2v ^k ^CH 2 - 




CH 2 OAc 

—o v 


ch 2 


o- 


-o 


OAc 


OAc 


ch 3 

I 

—O—Si—O— 

I 

ch 3 


ch 3 


o 

II 

NHC— 0 (CH 2 ) w 0 — 


NHC- 0 (CH 2 ) ;i 0 - 

II 

o 



Fibras, objetos 
moldados. 


Poliesteres lineares, 
fibras, fita de gravagao. 


Poliester com ligagao 
cruzada, pinturas. 


Ligagao cruzada com 
estireno e peroxido; 
resina de fibra de vidro 
para barcos. 

Misturado com 
enchimentos; produtos 
eletricos moldados, 
adesivos, laminados, 
vernizes. 


Filme fotografico. 


Revestimentos a prova 
d'agua, fluidos e 
borrachas resistentes a 
temperatura (ligagoes 
cruzadas do CH 3 SiCl 3 


em agua). 


Espumas rigidas e flexi- 
veis, fibras. 


Celulose, um polfmero de glicose, e usado como o monomero. 
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A estrutura do nailon contem a ligagao de amida em intervalos regulares: 

H 

— C —N— 

Esse tipo de ligagao e extremamente importante na natureza por causa de sua presenga em prote- 
inas e polipeptideos. As protemas sao substancias polimericas gigantescas, compostas de unidades de 
monomero de aminoacidos. Elas sao unidas pela ligagao de peptideos (amido). 

Outros importantes polfmeros de condensagao naturais sao o amido e a celulose. Trata-se de mate¬ 
rials polimericos compostos do agucar glicose, que e um monomero. Outro importante polimero de con¬ 
densagao natural e a molecula de DNA. Uma molecula de DNA e composta pelo agucar desoxirribose, 
ligado com fosfatos para formar a estrutura da molecula. 

Os policarbonatos sao outro importante tipo de polimero de condensagao amplamente utilizado 
comercialmente. Uma vez que sao um material termoplastico, eles podem ser facilmente moldados 
em uma serie de produtos diferentes. Os policarbonatos tern uma surpreendente resistencia ao alto 
impacto, o que os tornam ideais para uso em garrafas de agua "inquebraveis" e recipientes para 
guardar alimentos. Eles tambem apresentam excelentes propriedades opticas, tornando-os altamente 
desejaveis para lentes em produtos visuais de alto impacto. Uma vez que os policarbonatos tern pou- 
ca resistencia a ranhuras, geralmente, se aplica um revestimento rigido sobre a superficie das lentes. 
Os policarbonatos vem substituindo o vidro em muitas aplicagoes por causa de sua durabilidade, 
clareza, resistencia a quebra e por seu peso leve. Os policarbonatos tern algumas caracteristicas em 
comum com o metacrilato de poli (metila) mais antigo e bem conhecido; a estrutura desse material e 
mostrada na Tabela 1. Todavia, os policarbonatos sao mais fortes e mais duraveis que o metacrilato de 
poli (metila), apesar de serem mais caros; os policarbonatos podem ser identificados procurando-se o 
numero 7 impresso no fundo dos recipientes. A categoria 7 e o codigo de caixa para "outros" plasticos 
(veja a Tabela 3). 

O tipo mais comum de policarbonato e composto de bisfenol-A (BPA). Uma maneira de preparar 
esse plastico envolve a reagao entre o bisfenol-A e o fosgenio na presenga de hidroxido de sodio. 




O bisfenol-A e muito mais popular atualmente. Existe o receio de que alguns desses monomeros 
possam afetar os alimentos. A principal preocupagao e quanto a possivel contaminagao de mamadeiras 
feitas de policarbonato. O problema e que o bisfenol-A pode ser formado a partir da quebra do poli¬ 
carbonato utilizado em mamadeiras. Se isso acontecer, entao, o bisfenol-A ira contaminar alimentos 
infantis e o leite nas mamadeiras, e, portanto, ele sera ingerido pelos bebes. No ambiente de laboratorio, 
o bisfenol-A tambem parece ser liberado das gaiolas de animais, feitas de residuos de policarbonato. Ele 
aparece quando a agua libera pequenas quantidades dele para fora do plastico. O estudo sugere que o 
bisfenol-A pode ser responsavel pela expansao dos orgaos reprodutivos de camundongos femeas. No 
passado, esses estudos foram contestados pela industria quimica, que argumentou que a dose media 
de bisfenol-A e, de longe, pequena demais para ser prejudicial - uma descoberta que, desde o inicio, foi 
apoiada pela Federal Drug Administration (FDA). 
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No entanto, estudos recentes, realizados em animais, sugerem que a exposi^ao a doses ainda me- 
nores de bisfenol-A pode causar uma serie de riscos a saude e esta sujeito tambem a imitar o hormonio 
feminino estrogenio. O estudo indica que os efeitos feminizantes podem se desenvolver em fetos e 
em recem-nascidos. Estudos relatados no Journal of the American Medical Society revelaram que niveis 
maiores de bisfenol-A em adultos estavam associados a maior incidencia de diabetes e problemas car- 
diovasculares. Em outubro de 2008, a FDA descobriu que sua declara^ao original estava errada. Nesse 
meio-tempo, a maioria dos fabricantes de garrafas de agua modificou sua formulagao. Em 18 de abril 
de 2008, a Health Canada anunciou que o bisfenol-A e "toxico para a saude humana". O Canada e o 
primeiro pais a fazer essa designa^ao. Em agosto de 2008, a marca Triton®, da Eastman, foi aceita como 
uma alternativa adequada, pela Health Canada. Esse material e descrito como um "copoliester" pelo 
fabricante. Os componentes do alcool nos poliesteres Triton, em geral, sao misturas de 2,2,4,4-tetrametil- 
ciclobutano-l,4-diol e 1,4-ciclohexanodimetanol. Frequentemente, o componente do acido dicarboxilico 
e o acido tereftalico. Outros fabricantes podem utilizar algum 1,3-propanodiol em suas formulates de 
poliester, juntamente com tetrametilciclobutanodiol. 


V_/ 


OH 


/ 

HO 

Tetrametilciclobutanodiol 



Acido tereftalico 



1-4-ciclohexanodimetanol 


▼ 



Poliester 



Infelizmente, o bisfenol-A (BPA) tambem e um dos componentes nos tipos mais comuns de resina 
epoxi. Resinas epoxi com base em BPA geralmente sao aplicadas na parte interna de latas de alimen- 
tos e de refrigerantes, para formar um revestimento protetor entre a lata de metal e o alimento em seu 
interior. Acontece que as resinas epoxi aderem facilmente a recipientes de metal, e parece que outros 
possiveis substitutes nao sao tao apropriados para ficar em contato com os alimentos. A Food and 
Drug Administration nao recomendou interromper o uso de epoxi com base em BPA, pelo menos, ate 
o momento. 

Como ideal, deveriamos reciclar todos os nossos residuos ou nao produzir residuo nenhum. O lixo 
plastico consiste em cerca de 55% de polietileno e polipropileno, 20% de poliestireno e 11% de PVC. 
Todos esses polimeros sao termoplasticos e podem ser reciclados. Podem ser amolecidos novamente e 
remodelados em novos produtos. Infelizmente, os plasticos termofixos (polimeros com ligagao cruzada) 
nao podem ser derretidos novamente. Eles se decompoem quando aquecidos em altas temperaturas. 
Desse modo, os plasticos termofixos nao devem ser utilizados em produtos "descartaveis". Para reciclar 
plasticos efetivamente, devemos classificar os materiais de acordo com seus varios tipos. A industria de 
plasticos introduziu um sistema de codigos que consiste em sete categorias para os plasticos comuns 
utilizados em embalagens. O codigo e convenientemente impresso no fundo dos recipientes. Utilizando 
esses codigos, os consumidores podem separar os plasticos em grupos, para fins de reciclagem. Os codi¬ 
gos estao relacionados na Tabela 3, junto com seus usos domesticos mais comuns. Observe que a setima 
categoria e uma coletanea, denominada "Outros". 
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Tabela 3 ■ Sistema de codigos para materiais plasticos 


Codigo Polfmero 

Usos 



PETE 


Tereftalato de poli(etileno) (PET) 

— o— ch 2 —ch 2 — o— c—f Vc- 

II II 

o o 


Garrafas de refrigerantes. 



HDPE 


Polietileno de alta densidade 

-CH2-CH2-CH2-CH2- 


Garrafas de leite e outras be- 
bidas, produtos em garrafas 
squeeze. 



Cloreto de vinila/poli(vinila) (PVC) 
-CH 2 -CH-CH 2 —CH— 

I "I 

Cl Cl 


Alguns frascos de xampu, garra¬ 
fas de material de limpeza 



LDPE 


Polietileno de baixa densidade, com 
algumas ramificagoes 


—ch 2 —ch 2 —ch 2 —ch 2 — 


Sacos plasticos finos, algumas 
embalagens plasticas. 



Polipropileno 

—CH 2 —CH— CH 2 —CH— 
I I 

ch 3 ch 3 


Recipientes resistentes, para 
micro-ondas, utilizados em co- 
zinhas 


Poliestireno 



Copos de bebida, janelas em 
envelopes. 



Todas as outras resinas, diversos 
materials em camadas, recipientes 
feitos de diferentes materials. 


Alguns frascos de ketchup, paco- 
tes de salgadinho, misturas em 
que a parte superior difere da 
parte inferior. 


E muito surpreendente que tao poucos plasticos diferentes sao utilizados em embalagens. Os 
mais comuns sao o polietileno (com baixa e alta densidade), o polipropileno, poliestireno e o tereftala¬ 
to de poli(etileno). Todos esses materiais podem facilmente ser reciclados porque sao termoplasticos. 
Ocasionalmente, os vinis (cloreto de polivinila) estao se tornando menos comuns em embalagens. 
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Reagdo de Diels-Alder e inseticidas 

Desde a decada de 1930, sabe-se que a adigao de uma molecula insaturada atraves de um sistema 
de dieno forma um ciclo-hexeno substituido. A pesquisa original, lidando com esse tipo de reagao, foi 
realizada por Otto Diels e Kurt Alder, na Alemanha, e a reagao atualmente e conhecida como rea^ao de 
Diels-Alder, aquela que ocorre entre um dieno e uma especie capaz de reagir com o dieno, o dienofilo. 


R 


R 2\ ^ C \ H \ / R 5 

gy h c 

I + II 

X. / H X\ 

r 3 h r 6 


Ra 


Dieno 


Dienofilo 



O produto da reagao de Diels-Alder geralmente e uma estrutura que contem um sistema de anel 
de ciclo-hexeno. Se os substitutos, conforme mostrado, forem simplesmente grupos alquila ou atomos 
de hidrogenio, a reagao prosseguira somente sob extremas condi^oes de temperatura e pressao. No en- 
tanto, com substitutos mais complexos, a reagao de Diels-Alder pode prosseguir a baixas temperaturas 
e sob as condi^oes mais amenas. A reagao do ciclopentadieno com o anidrido maleico (Experimento 49) 
e um exemplo de uma reagao de Diels-Alder realizada sob condigoes razoavelmente amenas. 
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No passado, um uso comercialmente importante da reagao de Diels-Alder envolvia o emprego de 
hexaclorociclopentadieno como o dieno. Dependendo do dienofilo, e possivel sintetizar uma variedade 
de produtos de adigao contendo cloro. Quase todos esses produtos eram inseticidas poderosos. Tres 
inseticidas sintetizados pela reagao de Diels-Alder sao mostrados a seguir. 

A dieldrina e a aldrina receberam estes nomes em homenagem a Diels e Alder. Esses inseticidas 
eram utilizados contra pragas de insetos de frutas, vegetais e algodao; contra insetos do solo, termitas e 
mariposas; e no tratamento de sementes. O clordano era utilizado na medicina veterinaria contra pragas 
de insetos de animais, incluindo pulgas, carrapatos e piolhos. Hoje em dia, esses inseticidas raramente 
sao utilizados. 



Cl 


Clordano 


O inseticida mais conhecido, o DDT, nao e preparado pela rea^ao de Diels-Alder, porem e a melhor 
ilustragao das dificuldades que foram experimentadas quando os inseticidas dorados eram utilizados 
indiscriminadamente. O DDT foi sintetizado, pela primeira vez, em 1874, e suas propriedades inseti¬ 
cidas foram demonstradas primeiramente em 1939. Ele e facilmente sintetizado comercialmente, com 
reagentes de baixo custo. 


Cl O 

i ii 

Cl—c—c—H + 2 
Cl 




Cloral 


Clorobenzeno 



DDT 


Na epoca em que o DDT foi langado, isso foi uma importante bengao para a humanidade. Ele era 
efetivo no controle de piolhos, pulgas e mosquitos causadores de malaria e, assim, ajudou a controlar 
doengas em humanos e animais. O uso de DDT se expandiu rapidamente para o controle de centenas de 
insetos que causam danos a frutas, vegetais e lavouras de graos. 
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Pesticidas que persistem no ambiente por um longo periodo apos a aplicagao sao chamados pesti- 
cidas fortes. No imcio da decada de 1960, alguns dos efeitos prejudiciais desses pesticidas fortes, como 
o DDT e os outros materiais a base de clorocarboneto, se tornaram conhecidos. O DDT e um material 
soluvel em gordura e, portanto, e provavel que possa ser coletado nos tecidos gordurosos, nervosos e 
cerebrais dos animais. A concentra^ao de DDT em tecidos aumenta em animais que estao no alto da 
cadeia alimentar. Assim, passaros que comem insetos envenenados acumulam grandes quantidades de 
DDT. Os animais que se alimentam desses passaros acumulam ainda mais DDT. Nos passaros, foram 
reconhecidos pelo menos dois efeitos indesejaveis do DDT. Em primeiro lugar, se observou que as aves 
cujos tecidos contem grandes quantidades de DDT depositam ovos com casca fina demais para se man- 
ter ate que os filhotes estejam prontos para fazer eclodir os ovos. Em segundo lugar, aparentemente, 
grandes quantidades de DDT nos tecidos interferem com os ciclos reprodutivos normais. A destruigao 
massiva de populates de passaros, que algumas vezes ocorreu apos intensa pulverizagao com DDT, 
se tornou um grande motivo de preocupa^ao. O pelicano-marrom e a aguia-careca foram colocados em 
perigo de extin^ao. O uso de inseticidas a base de clorocarboneto foi identificado como a principal razao 
para o declinio no numero dessas aves. 

Uma vez que o DDT e quimicamente inerte, ele persiste no ambiente, sem se decompor em mate¬ 
riais inofensivos. Ele pode se decompor muito lentamente, mas os produtos da decomposigao sao tao 
prejudiciais quanto o DDT propriamente dito. Consequentemente, cada aplicagao de DDT significa que 
ainda mais DDT ira passar de uma especie para outra - da fonte de alimento para o predador - ate se 
concentrar nos animais que estao no topo da cadeia alimentar; possivelmente, colocando sua existencia 
em risco. Ate mesmo os seres humanos podem ser ameagados. Como resultado da comprova^ao dos 
efeitos nocivos do DDT, a EPA (Environmental Protection Agency, ou Agenda de Protegao Ambiental) 
proibiu o uso geral do DDT, no comedo da decada de 1970; ele ainda pode ser utilizado, para determi- 
nados fins, mas para isso e necessaria a permissao da EPA. Em 1974, a EPA concedeu permissao para o 
uso de DDT contra a mariposa tussock, nas florestas de Washington e Oregon. 

Uma vez que os ciclos de vida de insetos sao curtos, eles podem desenvolver uma imunidade a in¬ 
seticidas em um pequeno periodo. Ja em 1948, foram identificadas varias linhagens de insetos resisten- 
tes ao DDT. Atualmente, os mosquitos transmissores da malaria sao quase completamente resistentes ao 
DDT, um desenvolvimento ironico. Foram elaborados outros inseticidas a base de clorocarboneto para 
utilizagao como alternativa ao DDT no combate a insetos resistentes. Exemplos desses materiais conten- 
do clorocarboneto incluem Dieldrina, Aldrina, Clordano e as substancias cujas estruturas sao mostradas 
aqui. O Heptacloro e o Mirex sao preparados utilizando reagoes de Diels-Alder. 



Lindano 




Apesar da similaridade estrutural, o Clordano e o Heptacloro se comportam de maneira diferente 
do DDT, Dieldrina e Aldrina. O Clordano, por exemplo, e de curta duragao e tambem menos toxico 
para os mamiferos. Contudo, todos os inseticidas a base de clorocarboneto sao objetos de muita suspei- 
ta. A proibigao do uso de Dieldrina e Aldrina tambem foi estabelecida pela EPA. Alem disso, tern sido 
observadas linhagens de insetos resistentes a Dieldrina, Aldrina e a outros materiais. Alguns insetos se 
tornam viciados em um inseticida a base de clorocarboneto e se propagam nele! 
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Os problemas associados a materiais com clorocarboneto levaram ao desenvolvimento de insetici¬ 
das "suaves", que, em geral, sao derivados de organofosforados ou carbamato, e sao caracterizados por 
sua curta duragao, antes de serem decompostos em materiais inofensivos ao meio ambiente. 

As estruturas organicas de alguns inseticidas organofosforados sao mostradas aqui. 


CH 3 CH 2 —O—P—O 

1 

CH 3 CH 2 —o 

Parathion 



NO, 


O 


CH 3 O—P—O—CH—C— OCH 2 CH 3 

ch 3 o O 

ch 2 —c—och 2 ch 3 

Malathion 


o 

CH 3 0—P—O—CH=C 

I 

ch 3 o 


Cl 

/ 

\ 

Cl 


DDVP ou diclorvos 


O Parathion e o Malathion sao amplamente utilizados para a agricultura. O DDVP esta contido nos "repe- 
lentes em tiras", que sao utilizados para combater pragas de insetos domesticos. Os materiais organofos¬ 
forados nao persistem no meio ambiente, por isso, eles nao sao transmitidos entre as especies ate o topo da 
cadeia alimentar, como ocorre com os compostos a base de clorocarboneto. Contudo, os compostos orga¬ 
nofosforados sao altamente toxicos para os seres humanos. Alguns migrantes e outros operarios agricolas 
perderam suas vidas por causa de acidentes envolvendo esses materiais. Rigorosas precautions quanto a 
seguranga devem ser aplicadas quando sao utilizados inseticidas organofosforados. 

Os derivados do carbamato, incluindo o Carbaril, tendem a ser menos toxicos que os compostos 
organofosforados, e tambem se degradam prontamente para materiais inofensivos. Porem, os insetos 
resistentes a inseticidas mais amenos tambem tern sido observados. Alem do mais, os organofosforados 
e derivados do carbamato destroem muito mais pragas que nao sao seu alvo que os compostos a base 
de clorocarbono. E muito grande o perigo para as minhocas, os mamiferos e as aves. 



Carbaril 


Alternativas para os inseticidas 

Recentemente, tern sido exploradas diversas alternativas a aplica^ao massiva de inseticidas. 
Atrativos de insetos, incluindo os feromonios (veja o Ensaio 17, "Feromonios: atrativos e repelentes de 
insetos"), vem sendo empregados em armadilhas localizadas. Tais metodos vem sendo efetivos contra 
a mariposa-cigana. Esta sendo estudada uma "tecnica para causar confusao", pela qual um feromonio 
e pulverizado no ar em concentrates tao altas, que os insetos machos nao conseguem mais localizar 
as femeas. Esses metodos sao especificos para a praga-alvo e nao provocam repercussoes no meio am¬ 
biente em geral. 
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Pesquisas recentes estao focadas na utilizagao dos proprios processos bioqufmicos de um inseto 
para controlar pragas. Experimentos com o hormonio juvenil tem se mostrado promissores. O hor- 
monio juvenil e uma das tres secregoes internas utilizadas pelos insetos para regular o crescimento e a 
metamorfose da larva para a pupa e, entao, para o estagio adulto. Em determinados estagios na meta- 
morfose da larva para a pupa, o hormonio juvenil precisa ser secretado; em outros estagios, ele tem de 
estar ausente, do contrario, o inseto se desenvolvera anormalmente ou nao ira amadurecer. O hormonio 
juvenil e importante na manutengao do estagio juvenil ou larval do inseto em crescimento. A mariposa 
cecropia macho, que e a forma amadurecida do bicho-da-seda, tem sido utilizada como fonte do hor¬ 
monio juvenil. A estrutura do hormonio juvenil da cecropia e ilustrada a seguir. Descobriu-se que esse 
material impede a matura<;ao do mosquito da febre-amarela e do piolho que ataca o corpo humano. 
Como nao se espera que os insetos desenvolvam resistencia aos seus proprios hormonios, e improvavel 
que eles criem resistencia ao hormonio juvenil. 


CH 3 CH 2 



f CH 3 

'^°= c ^ 
CH 3 CH 2 ch 3 och 3 

Hormonio juvenil da cecropia 



o 

ch 3 ch 3 


Fator-papel 


Embora seja muito dificil obter o suficiente da substancia natural para uso na agricultura, estao sen- 
do preparados analogos sinteticos que demonstram ser similares em suas propriedades e em sua efeti- 
vidade em relagao a substancia natural. Foi descoberta uma substancia, no abeto de balsamo americano 
(Abies balsamea), conhecida como fator-papel. O fator-papel e ativo contra o inseto da tilia, Pyrrhocoris 
apterus, uma praga do algodao, de origem europeia. Essa substancia e apenas uma entre os milhares de 
materiais terpenoides sintetizados pela arvore de abeto. Outras substancias terpenoides estao sendo 
investigadas como analogas potenciais do hormonio juvenil. 



r = ch 3 ou cooch 3 

R’ = CH 2 CH=CHCH=CH 2 ou CH 2 CH=CHCH 3 
ou ch 2 ch=chch 2 ch 3 



Determinadas plantas sao capazes de sintetizar substancias que as protegem contra insetos. Incluidos 
entre esses inseticidas naturais, estao as piretrinas e derivados da nicotina. 

A busca por metodos de controle de pragas agricolas que sejam ambientalmente adequadas conti- 
nua com um grande sentido de urgencia. A cada ano, os insetos causam as colheitas danos que atingem 
a casa dos bilhoes de dolares. Com os alimentos se tornando cada vez mais escassos e com a populagao 
do mundo crescendo a uma taxa exponencial, impedir essas perdas nas colheitas de alimentos e abso- 
lutamente essencial. 
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Vaga-lumes e fotoquimica 

A produ^ao de luz como resultado de uma reagao quimica e chamada quimioluminescencia. A 
reagao quimioluminescente geralmente produz uma das moleculas do produto em um estado eletroni- 
camente excitado. O estado excitado emite um foton, e uma luz e produzida. Se a reagao que produz luz 
for bioquimica, ocorrendo em um organismo vivo, o fenomeno e chamado bioluminescencia. 

A luz produzida por vagalumes e outros organismos bioluminescentes tern fascinado os observa- 
dores ha muitos anos. Varios diferentes organismos desenvolveram a capacidade de emitir luz, incluin- 
do bacterias, fungos, protozoarios, hidras, vermes marinhos, esponjas, corais, medusas, crustaceos, mo- 
luscos, caramujos, lulas, peixes e insetos. Curiosamente, dentre as formas de vida superiores, somente 
os peixes estao incluidos na lista. Anffbios, repteis, aves, mamiferos, assim como as plantas superiores, 
estao excluidos. Entre as especies marinhas, nenhuma delas e um organismo de agua doce. O excelente 
artigo da revista Scientific American , escrito por McElroy e Seliger (veja Referencias), delineia a historia 
natural, as caracteristicas e os habitos de muitos organismos bioluminescentes. 

Os primeiros estudos significativos de um organismo bioluminescente foram realizados pelo fisio- 
logista frances Raphael Dubois, em 1887. Ele estudou o molusco Pholas dactylis, que e bioluminescente 
e nativo do Mar Mediterraneo. Dubois descobriu que um extrato de agua fria do molusco era capaz de 
emitir luz durante varios minutos apos a extragao. Quando a emissao de luz cessou, Dubois verificou 
que ela poderia ser restaurada, por meio de um material extraido do molusco, com agua quente. Um 
extrato de agua quente do molusco, sozinho, nao produz a luminescencia. Raciocinando cuidadosamen- 
te, Dubois concluiu que havia uma enzima no extrato de agua fria que era destruida na agua quente. 
Contudo, o composto luminescente podia ser extraido sem destruir agua quente ou fria. Ele chamou 
o material luminescente de luciferina, e a enzima que o induzia a emitir luz, de luciferase; ambos os 
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nomes eram derivados de Lucifer , um nome em latim, que significa "portador de luz". Atualmente, os 
materials luminescentes de todos os organismos sao chamados luciferinas, e as enzimas associadas sao 
denominadas luciferases. 

O organismo bioluminescente mais extensivamente estudado e o vagalume, que e encontrado em 
muitas partes do mundo e, provavelmente, representa o mais familiar exemplo de bioluminescencia. 
Nessas areas, em uma tipica tarde de verao, os pirilampos, ou "vagalumes", podem, frequentemente, 
ser vistos emitindo flashes de luz enquanto circulam pelo gramado ou jardim. Hoje em dia, e universal- 
mente aceito que a luminescencia de vagalumes e uma estrategia de acasalamento. O vagalume macho 
voa a cerca de 60 centimetros acima do chao e emite luz em intervalos regulares. A femea, que fica para- 
da no chao, espera, durante um intervalo caracteristico, e, entao, emite uma luz em resposta. O macho, 
por sua vez, reorienta a diregao de seu voo para a femea e, mais uma vez, emite um sinal. Raramente, o 
ciclo completo e repetido mais de uma vez, antes de o macho alcangar a femea. Vagalumes de diferentes 
especies podem se reconhecer entre si, por sens flashes de luz padrao, que variam em numero, frequen- 
cia e duragao, entre as especies. 

Embora a estrutura total da enzima luciferase do vagalume americano, Photinus pyralis, seja des- 
conhecida, a estrutura da luciferina ja foi estabelecida. No entanto, apesar da grande quantidade de 
trabalho experimental, a natureza completa das reagoes quimicas que produzem a luz ainda esta sujeita 
a alguma controversia. Porem, e possivel descrever os detalhes mais importantes da reagao. 
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Descarboxicetoluciferina 


Alem da luciferina e da luciferase, outras substancias - magnesio (II), ATP (trifosfato de adenosina) 
e oxigenio molecular - sao necessarias para produzir a luminescencia. Na primeira etapa postulada da 
reagao, a luciferase se complexa com uma molecula de ATP. Na segunda etapa, a luciferina se liga a luci¬ 
ferase e reage com a molecula de ATP que ja esta ligada, para ficar "preparado". Nessa reagao, o ion do 
pirofosfato e expelido, e o AMP (monofosfato de adenosina) fica conectado ao grupo carboxila da lucife¬ 
rina. Na terceira etapa, o complexo luciferina-AMP e oxidado pelo oxigenio molecular para formar um 
hidroperoxido; este forma um ciclo com o grupo carboxila, expelindo o AMP e formando o endoperoxi- 
do ciclico. Essa reagao seria dificil, se o grupo carboxila da luciferina nao tivesse preparado com o ATP. 
O endoperoxido e instavel e se descarboxila prontamente, produzindo a descarboxicetoluciferina em 
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um estado eletronicamente excitado, que e desativado pela emissao de um foton (fluorescencia). Portanto, 
essa e a clivagem do endoperoxido com anel de quatro membros, que leva a molecula eletronicamente 
excitada e, consequentemente, a bioluminescencia. 


O 

I 

O 



2 


^=0 + hv 


Aquele dos dois grupos carbonila, seja o da descarboxicetoluciferina ou o do dioxido de carbono, que 
deve ser formado em um estado excitado, pode prontamente ser previsto a partir dos principios de conser- 
vagao de simetria do orbital, de Woodward e Hoffmann. Formalmente, essa reagao e como a decomposi- 
gao de um anel ciclobutano e gera duas moleculas de etileno. Ao analisar o curso da reagao adiante, isto e, 
2 etileno —> ciclobutano, e possivel, facilmente, demonstrar que a reagao, que envolve quatro eletrons tt, e 
proibida para dois etilenos em estado fundamental, mas e permitida por apenas um etileno no estado fun¬ 
damental, e outro, no estado excitado. Isso sugere que, no processo reverso, uma das moleculas de etileno 
devera ser formada em um estado excitado. A expansao desses argumentos para o endoperoxido tambem 
sugere que um dos dois grupos carbonila deverao ser formados em seu estado excitado. 

A molecula de emissao, descarboxicetoluciferina, foi isolada e sintetizada. Quando ela e excitada 
fotoquimicamente pela absorgao de foton em solugao basica (pH > 7,5-8,0), ela fluoresce, formando um 
espectro de emissao de fluorescencia que e identico ao espectro de emissao produzido pela interagao da 
luciferina do vagalume com a luciferase do vagalume. Desse modo, a forma de emissao da descarboxi¬ 
cetoluciferina foi identificada como o dianion de enol. Em solugao neutra ou acida, o espectro de emis¬ 
sao da descarboxicetoluciferina nao corresponde ao espectro de emissao do sistema bioluminescente. 

Ainda nao se conhece a fungao exata da enzima luciferase, do vagalume, mas esta claro que todas 
essas reagoes ocorrem enquanto a luciferina e ligada a enzima como um substrato. Alem disso, uma 
vez que a enzima, sem duvida, tern varios grupos basicos (—COO~, —NH 2 , e assim por diante), a agao- 
-tampao desses grupos explicaria facilmente por que o dianion de enol tambem e a forma de emissao de 
descarboxicetoluciferina no sistema biologico. 



A maioria das reagoes quimioluminescentes e bioluminescentes exige oxigenio. Da mesma manei- 
ra, a maior parte produz uma especie de emissao eletronicamente excitada atraves da decomposi<;ao de 
um peroxido de um tipo ou de outro. No experimento que se segue, e descrita uma reagao quimiolumi- 
nescente que envolve a decomposigao de um peroxido intermediario. 
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A quimica dos adogantes 

Os norte-americanos, como nenhuma outra nacionalidade no mundo, tern um apetite particular- 
mente exigente, pois sua vontade de consumir a^ucar, seja adicionado aos alimentos ou incluido em 
doces e sobremesas, e surpreendente. Mesmo quando escolhem um alimento que nao e considerado 
doce, ingerem grandes quantidades de a^ucar. Um exame casual do rotulo Nutrition Facts (Fatos sobre 
nutrigao) e da lista de ingredientes de praticamente qualquer alimento processado revelara que o agucar, 
em geral, e um dos principais ingredientes. 

Paradoxalmente, os norte-americanos tambem sao obcecados pela necessidade de dietas. Como 
resultado disso, a procura por substitutos nao caloricos para o a^ucar natural representa um empreen- 
dimento de varios milhoes de dolares, nesse pais. Existe um mercado pronto para alimentos doces, mas 
que nao contem agucar. 

Para que uma molecula cause o gosto doce, ela deve estar em uma papila gustativa em que um 
impulso nervoso e capaz de transmitir a mensagem de dogura da lingua para o cerebro. Contudo, nem 
todos os a^ucares acionam uma resposta neural equivalente. Alguns agucares, como a glicose, tern um 
gosto relativamente suave, e outras, como a frutose, tern gosto muito doce. Na verdade, a frutose tern 
um gosto mais doce que o agucar de mesa comum ou a sacarose. Alem do mais, os individuos variam 
quanto a sua capacidade de perceber substancias doces. A rela^ao entre a do<;ura percebida e a estrutura 
molecular e muito complicada e, ate este momento, ela tern sido muito mal compreendida. 

O adogante mais comum, naturalmente, e o agucar de mesa tradicional, ou sacarose. A sacarose 
e um dissacarideo, consistindo em uma unidade de glicose e uma unidade de frutose, conectadas por 
uma ligagao 1,2-glicosidica. A sacarose e purificada e cristalizada a partir de xaropes que sao extraidos 
de plantas como cana-de-agucar e beterraba. 
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Molecula Molecula 


de glicose de frutose 



OH H 


Sacarose 


Quando a sacarose e hidrolisada, ela gera uma molecula de D-frutose e uma molecula de D-glicose. 
Essa hidrolise e catalisada por uma enzima, a invertase, e produz uma mistura conhecida como a^ucar 
invertido, cujo nome deriva do fato de que a mistura e levogira, ao passo que a sacarose e dextrogira. 
Assim, o sinal de rota^ao e ''invertido", no curso da hidrolise. O "agucar invertido" e um pouco mais 
doce que a sacarose, por causa da presenga da frutose livre. O mel e composto principalmente de agucar 
invertido, que e o motivo pelo qual ele tern um gosto doce. 

Pessoas que sofrem de diabetes sao orientadas a evitar a^ucar em suas dietas. Contudo, esses in- 
dividuos tambem gostam de consumir alimentos doces. Um ado^ante substituto que e utilizado para 
alimentos especificos para diabeticos e o sorbitol, que e um alcool formado pela hidrogenagao catalitica 
da glicose. O sorbitol tern aproximadamente 60% da dogura da sacarose. Ele e um ingrediente comum 
em produtos como goma de mascar sem agucar. Apesar de o sorbitol ser uma substancia diferente da 
sacarose, ela ainda apresenta aproximadamente o mesmo numero de calorias por grama. Portanto, o 
sorbitol nao e um adogante adequado para bebidas ou alimentos dieteticos. 
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Sorbitol 


Como a sacarose e o mel estao implicados em problemas com caries dentarias e tambem sao consi- 
derados culpados na contmua batalha contra a obesidade, a busca por novos adogantes que nao sejam 
caloricos e nao tenham carbo-hidratos e um ativo campo de estudos. Mesmo que um adogante nao seja 
nutritivo, e ainda tenha algumas calorias, se ele fosse muito doce, nao seria necessario utilizar muito do 
adogante, portanto, desse modo, o impacto negativo sobre a higiene dental e a dieta seria menor. 

O primeiro adogante artificial a ser amplamente utilizado foi a sacarina, que e empregada geral- 
mente como seu sal de sodio mais soluvel. A sacarina e cerca de 300 vezes mais doce que a sacarose. A 
descoberta da sacarina foi comemorada como um grande beneficio para os diabeticos, porque pode ser 
utilizada como uma alternativa para o agucar. Como uma substancia pura, o sal de sodio da sacarina 
tern um sabor doce muito intenso, com um toque de sabor um pouco amargo. Como apresenta um gosto 
tao intenso, ela pode ser utilizada em quantidades muito pequenas para atingir o efeito desejado. Em 
algumas preparagoes, o sorbitol e adicionado para melhorar o gosto amargo. Estudos prolongados em 
animais de laboratorio tern demonstrado que a sacarina e um possivel agente carcinogenico. Apesar de 
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seu risco para a saude, o governo permitiu que a sacarina fosse empregada em alimentos destinados ao 
uso por diabeticos. 



O 

Sacarina (sal de sodio) 


Outro adogante artificial, que passou a ser amplamente utilizado nas decadas de 1960 e 1970, e o ci- 
clamato de sodio, que e 33 vezes mais doce que a sacarose, pertence a classe dos compostos conhecidos 
como sulfamatos. O gosto doce de muitos sulfamatos e conhecido desde 1937, quando Sveda, aciden- 
talmente, descobriu que o ciclamato de sodio tinha um gosto excessivamente doce. A disponibilidade 
do ciclamato de sodio estimulou a popularidade dos refrigerantes diet . Infelizmente, na decada de 1970, 
pesquisas revelaram que um metabolito do ciclamato de sodio, a ciclo-hexilamina, representava um 
risco potencialmente grave para a saude, incluindo o risco de cancer. Em virtude disso, esse adogante 
foi retirado do mercado. 



S0 3 “ Na + 


Ciclamato de sodio 


O ado^ante artificial mais amplamente utilizado, atualmente dispomvel, e um dipeptideo, con- 
sistindo em uma unidade de acido aspartico ligada a uma unidade de fenilalanina. O grupo carboxila 
da molecula de fenilalanina foi convertido para o ester de media. Essa substancia e conhecida comer- 
cialmente como aspartame, mas tambem e vendida sob os nomes comerciais NutraSweet e Equal. O 
aspartame e aproximadamente 200 vezes mais doce que a sacarose. Ela e encontrada em refrigerantes, 
pudins, sucos e muitos outros alimentos. Infelizmente, o aspartame nao e estavel quando aquecido, 
por isso, ele nao e adequado como um ingrediente na culinaria. Outros dipeptideos que tern estruturas 
similares a do aspartame sao muitos milhares de vezes mais doces que a sacarose. 
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Quando o aspartame estava sendo desenvolvido como um produto comercial, aumentou a preocu- 
pa^ao sobre os potenciais riscos a saude associados ao seu uso. Foram considerados os potenciais efeitos 
causadores de cancer, do aspartame, com outros efeitos colaterais adversos, em potencial. Os extensivos 
testes desse produto demonstraram que ele atende aos criterios estabelecidos com relagao aos riscos 
para a saude, pela Food and Drug Administration, que aprovou a venda do aspartame como um aditivo 
para alimentos, em 1974. 

Ainda continua a procura por novas substancias que possam servir como adogantes. Existe um 
grande interesse em substancias que ocorrem na natureza e podem ser isoladas a partir de varias plan- 
tas. Alem disso, pesquisas, incluindo estudos sobre modelagem molecular e investigates espectros- 
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copicas, estao sendo conduzidas para esclarecer exatamente quais caracteristicas estruturais sao ne- 
cessarias para um sabor doce. Munidos com essas informagoes, os quimicos, entao, terao condigoes de 
sintetizar moleculas que serao projetadas especificamente para apresentar sabor doce. 
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Apendices 
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A p § n d i c e 


Tabelas de substdncias 
desconhecidas e derivados 


Tabelas mais abrangentes de substancias desconhecidas podem ser encontradas em Z. Rappoport, 
ed. Handbook of Tables for Organic Compound Identification , 3rd ed., CRC Press: Boca Raton FL, 1967. 

Aldeidos 


Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona*. 

2,4-Dinit ro- 
fenil 

hidrazona* 

Etanal (acetaldeido) 

21 

— 

162 

168 

Propanal (propionaldeido) 

48 

— 

89 

148 

Propenal (acroleina) 

52 

— 

171 

165 

2-Metilpropanal (isobutiraldeido) 

64 

— 

125 

187 

Butanal (butiraldeido) 

75 

— 

95 

123 

3-Metilbutanal (isovaleraldeido) 

92 

— 

107 

123 

Pentanal (valeraldeido) 

102 

— 

— 

106 

2-Butenal (crotonaldeido) 

104 

— 

199 

190 

2-Etilbutanal (dietilacetaldeido) 

117 

— 

99 

95 

Hexanal (caproaldeido) 

130 

— 

106 

104 

Heptanal (heptaldeido) 

153 

— 

109 

108 

2-Furaldeido (furfural) 

162 

— 

202 

212 

2-Etil-hexanal 

163 

— 

254 

114 

Octanal (caprilaldeido) 

171 

— 

101 

106 

Benzaldeido 

179 

— 

222 

237 

Nonanal (nonil aldeido) 

185 

— 

100 

100 

Feniletanal (fenilacetaldeido) 

195 

33 

153 

121 

2-Hidroxibenzaldeido (salicilaldeido) 

197 

— 

231 

248 

4-Metilbenzaldeido (p-tolualdeido) 

204 

— 

234 

234 

3,7-Dimetil-6-octenal (citronelal) 

207 

— 

82 

77 

Decanal (decil aldeido) 

207 

— 

102 

104 

2-Clorobenzaldeido 

213 

11 

229 

213 

Continua 
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AldeidOS (Continuagao) 

Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona*. 

2,4-Dinitro- 

fenil 

hidrazona* 

3-Clorobenzaldeido 

214 

18 

228 

248 

3-Metoxibenzaldeido (ra-anisaldeido) 

230 

— 

233 d. 

— 

3-Bromobenzaldeido 

235 

— 

205 

— 

4-Metoxibenzaldeido (p-anisaldeido) 

248 

2,5 

210 

253 

frflns-Cinamaldeido 

250 d. 

— 

215 

255 

3,4-Metilenedioxibenzaldeido (piperonal) 

263 

37 

230 

266 d. 

2-Metoxibenzaldeido (o-anisaldeido) 

245 

38 

215 d. 

254 

3,4-Dimetoxibenzaldeido 

— 

44 

177 

261 

2-Nitrobenzaldeido 

— 

44 

256 

265 

4-Clorobenzaldeido 

— 

48 

230 

254 

4-Bromobenzaldeido 

— 

57 

228 

257 

3-Nitrobenzaldeido 

— 

58 

246 

293 

2,4-Dimetoxibenzaldeido 

— 

71 

— 

— 

2,4-Diclorobenzaldeido 

— 

72 

— 

— 

4-Dimetilaminobenzaldeido 

— 

74 

222 

325 

4-Hidroxi-3-metoxibenzaldeido (vanilina) 

— 

82 

230 

271 

3-Hidroxibenzaldeido 

— 

104 

198 

259 

5-Bromo-2-hidroxibenzaldeido 

(5-bromossalicilaldeido) 

— 

106 

297 d. 

— 

4-Nitrobenzaldeido 

— 

106 

221 

320 d. 

4-Hidroxibenzaldeido 

— 

116 

224 

280 d. 

(±)-Gliceraldeido 

— 

142 

160 d. 

167 

Nota: "d" indica "decomposigao". 

*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparaqao de derivados". 




Cetonas 





Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona* 

2,4-Dinitro- 

fenil- 

hidrazona* 

2-Propanona (acetona) 

56 

— 

187 

126 

2-Butanona (metil etil cetona) 

80 

— 

146 

117 

3-Buten-2-ona (metil vinil cetona) 

81 

— 

140 

— 

3-Metil-2-butanona (isopropil metil cetona) 

94 

— 

112 

120 


Continua 
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Cetonas (Continuagao) 


Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona* 

2,4-Dinitro- 

fenil- 

hidrazona* 

2-Pentanona (metil propil cetona) 

102 

— 

112 

143 

3-Pentanona (dietil cetona) 

102 

— 

138 

156 

3,3-Dimetil-2-butanona (pinacolona) 

106 

— 

157 

125 

4-Metil-2-pentanona (isobutil metil cetona) 

117 

— 

132 

95 

2,4-E)imetil-3-pentanona (di-isopropil cetona) 

124 

— 

160 

86 

3-Hexanona 

125 

— 

113 

130 

2-Hexanona (metil butil cetona) 

128 

— 

121 

106 

4-Metil-3-penteno-2-ona (oxido mesitila) 

130 

— 

164 

200 

Ciclopentanona 

131 

— 

210 

146 

5-Hexeno-2-ona 

131 

— 

102 

108 

2,3-Pentanediona 

134 

— 

122 (mono) 
209 (di) 

209 

5-Metil-3-hexanona 

136 

— 

— 

— 

2,4-Pentanediona (acetilacetona) 

139 

— 

122 (mono) 
209 (di) 

209 

4-Heptanona (dipropil cetona) 

144 

— 

132 

75 

5-Metil-2-hexanona 

145 

— 

— 

— 

l-Hidroxi-2-propanona 
(hidroxiacetona, acetol) 

146 


196 

129 

3-Heptanona 

148 

— 

101 

— 

2-Heptanona (metil amil cetona) 

151 

— 

123 

89 

Ciclo-hexanona 

156 

— 

166 

162 

2-Metilciclo-hexanona 

165 

— 

191 

136 

3-Octanona 

167 

— 

— 

— 

2,6-Dimetil-4-heptanona (di-isobutil cetona) 

168 

— 

122 

66 

2-Octanona 

173 

— 

122 

92 

Ciclo-heptanona 

181 

— 

163 

148 

Etil acetoacetato 

181 

— 

129 d. 

93 

5-Nonanona 

186 

— 

90 

— 

3-Nonanona 

187 

— 

112 

— 

2,5-Hexanediona (acetonilacetona) 

191 

-9 

185 (mono) 
224 (di) 

257 (di) 


Continua 
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Cetonas (Continuagao) 


Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona* 

2,4-Dinitro- 

fenil- 

hidrazona* 

2-Nonanona 

195 

-8 

118 

— 

Acetofenona (metil fenil cetona) 

202 

20 

198 

238 

2-Hidroxiacetofenona 

215 

28 

210 

212 

l-Fenil-2-propanona (fenilacetona) 

216 

27 

198 

156 

Propiofenona (1-fenil-l-propanona) 

218 

21 

173 

191 

Isobutirofenona 

(2-metil-l-fenil-l-propanona) 

222 

— 

181 

163 

l-Fenil-2-butanona 

226 

— 

135 

— 

4-Metilacetofenona 

226 

28 

205 

258 

3-Cloroacetofenona 

228 

— 

232 

— 

2-Cloroacetofenona 

229 

— 

160 

— 

Butirofenona (1-fenil-l-butanona) 

230 

12 

187 

190 

2-Undecanona 

231 

12 

122 

63 

4-Cloroacetofenona 

232 

12 

204 

231 

4-Fenil-2-butanona (benzilacetona) 

235 

— 

142 

127 

2-Metoxiacetofenona 

239 

— 

183 

— 

3-Metoxiacetofenona 

240 

— 

196 

— 

Valerofenona (1 -fenil-1 -pentanona) 

248 

— 

160 

166 

4-Cloropropiofenona 

— 

36 

176 

— 

4-Fenil-3-buteno-2-ona (benzalacetona) 

— 

37 

187 

227 

4-Metoxiacetofenona 

— 

38 

198 

220 

3-Bromopropiofenona 

— 

40 

183 

— 

1 -Indanona 

— 

41 

233 

258 

Benzofenona 

— 

48 

164 

238 

4-Bromoacetofenona 

— 

51 

208 

230 

3,4-Dimetoxiacetofenona 

— 

51 

218 

207 

2-Acetonaftona 
(metil 2-naftil cetona) 

— 

53 

234 

262 d. 

Desoxibenzoina (benzil fenil cetona) 

— 

60 

148 

204 

1,1 -Dif enilacetona 

— 

61 

170 

— 

4-Clorobenzofenona 

— 

76 

— 

185 

3-Nitroacetofenona 

_ 

80 

257 

228 


Continua 
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Cetonas (Continuagao) 


Composto 

PE 

PF 

Semi- 

carbazona* 

2,4-Dinitro- 

fenil- 

hidrazona* 

4-N itroace tofenona 

— 

80 

— 

— 

4-Bromobenzofenona 

— 

82 

350 

230 

Fluorenona 

— 

83 

— 

283 

4-Hidroxiacetofenona 

— 

109 

199 

210 

Benzoina 

— 

136 

206 

245 

4-Hidroxipropiofenona 

— 

148 

— 

229 

(±)-Canfora 

— 

179 

237 

164 


Nota: "d" indica "decomposigao". 

*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparaqao de derivados". 


Acidos carboxflicos 


Composto 

PE 

PF 

p-Toluidida* 

Anilida* 

Amida 1 

Acido metanoico (acido formico) 

101 

8 

53 

47 

43 

Acido etanoico (acido acetico) 

118 

17 

148 

114 

82 

Acido propenoico (acido acrilico) 

139 

13 

141 

104 

85 

Acido propanoico (acido propionico) 

141 

— 

124 

103 

81 

2-acido metilpropanoico 
(acido isobutirico) 

154 

— 

104 

105 

128 

Acido butanoico (acido butirico) 

162 

— 

72 

95 

115 

3-acido butenoico (acido vinilacetico) 

163 

— 

— 

58 

73 

2-acido metilpropenoico 
(acido metacrilico) 

163 

16 

— 

87 

102 

Acido piruvico 

165 d. 

14 

109 

104 

124 

3-acido metilbutanoico 
(acido isovalerico) 

176 

— 

106 

109 

135 

Acido 3,3-dimetilbutanoico 

185 

— 

134 

132 

132 

Acido pentanoico (acido valerico) 

186 

— 

74 

63 

106 

Acido 2-cloropropanoico 

186 

— 

124 

92 

80 

Acido dicloroacetico 

194 

6 

153 

118 

98 

Acido 2-metilpentanoico 

195 

— 

80 

95 

79 

Acido hexanoico (acido caproico) 

205 

— 

75 

95 

101 


Continua 
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AcidOS carboxilicos (Continua 5 ao) 

Composto 

PE 

PF 

p-Toluidida* 

Anilida* 

Amida* 

Acido 2-bromopropanoico 

205 d. 

24 

125 

99 

123 

Acido heptanoico 

223 

— 

81 

70 

96 

Acido 2-etil-hexanoico 

228 

— 

— 

— 

102 

Acido ciclo-hexanocarboxflico 

233 

31 

— 

146 

186 

Acido octanoico (acido caprilico) 

237 

16 

70 

57 

107 

Acido nonanoico 

254 

12 

84 

57 

99 

Acido decanoico (acido caprico) 

— 

32 

78 

70 

108 

Acido 4-oxopentanoico (acido levulinico) 

— 

33 

108 

102 

108 d. 

Acido trimetilacetico (acido pivalico) 

— 

35 

120 

130 

155 

Acido 3-cloropropanoico 

— 

40 

— 

— 

101 

Acido dodecanoico (acido laurico) 

— 

43 

87 

78 

100 

Acido 3-fenilpropanoico 
(acido hidrocinamico) 

— 

48 

135 

98 

105 

Acido bromoacetico 

— 

50 

— 

131 

91 

Acido 4-fenilbutanoico 


52 

— 

— 

84 

Acido tetradecanoico (acido miristico) 

— 

54 

93 

84 

103 

Acido tricloroacetico 

— 

57 

113 

97 

141 

Acido 3-bromopropanoico 

— 

61 

— 

— 

111 

Acido hexadecanoico (acido palmitico) 

— 

62 

98 

90 

106 

Acido cloroacetico 

— 

63 

162 

137 

121 

Acido cianoacetico 

— 

66 

— 

198 

120 

Acido octadecanoico (acido estearico) 

— 

69 

102 

95 

109 

Acido fnms-2-butenoico (acido crotonico) 

— 

72 

132 

118 

158 

Acido fenilacetico 

— 

77 

136 

118 

156 

Acido a-metil-trans-cmamico 

— 

81 

— 

— 

128 

Acido 4-metoxifenilacetico 

— 

87 

— 

— 

189 

Acido 3,4-dimetoxifenil acetico 

— 

97 


— 

147 

Acido pentanodioico (acido glutarico) 

— 

98 

218 (di) 

224 (di) 

176 (di) 

Acido fenoxiacetico 

— 

99 

— 

99 

102 

Acido 2-metoxibenzoico (acido o-anisico) 

— 

100 

— 

131 

129 

Acido 2-metilbenzoico (acido o-toluico) 

— 

104 

144 

125 

142 


Continua 
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AcidOS carboxilicos (Continuagao) 

Composto 

PE 

PF 

p-Toluidida* 

Anilida* 

Amida* 

Acido nonanedioico (acido azelaico) 

— 

106 

201 (di) 

107 

(mono) 
186 (di) 

93 

(mono) 
175 (di) 

Acido 3-metoxibenzoico (acido m- anisico) 

— 

107 

— 

— 

136 

Acido 3-metilbenzoico (acido ra-toluico) 

— 

111 

118 

126 

94 

Acido 4-bromofenilacetico 

— 

117 

— 

— 

194 

Acido (±)-fenilhidroxiacetico 
(acido mandelico) 

— 

118 

172 

151 

133 

Acido benzoico 

— 

122 

158 

163 

130 

Acido 2,4-dimetilbenzoico 

— 

126 

— 

141 

180 

Acido 2-benzoilbenzoico 

— 

127 

— 

195 

165 

Acido maleico 

" 

130 

142 (di) 

198 

(mono) 
187 (di) 

172 

(mono) 
260 (di) 

Acido decanodioico (acido sebacico) 


133 

201 (di) 

122 

(mono) 
200 (di) 

170 

(mono) 
210 (di) 

Acido 3-clorocinamico 

— 

133 

142 

135 

76 

Acido 2-furoico 


133 

170 

124 

143 

Acido trans-c inamico 

— 

133 

168 

153 

147 

Acido 2-acetilsalicilico (aspirina) 

— 

138 

— 

136 

138 

Acido 5-cloro-2-nitrobenzoico 

— 

139 

— 

164 

154 

Acido 2-clorobenzoico 

— 

140 

131 

118 

139 

Acido 3-nitrobenzoico 

— 

140 

162 

155 

143 

Acido 4-cloro-2-nitrobenzoico 


142 


— 

172 

Acido 2-nitrobenzoico 

— 

146 

— 

155 

176 

Acido 2-aminobenzoico (acido antranllico) 


146 

151 

131 

109 

Acido difenilacetico 

— 

148 

172 

180 

167 

Acido 2-bromobenzoico 

— 

150 

— 

141 

155 

Acido benzilico 

— 

150 

190 

175 

154 

Acido hexanodioico (acido adipico) 

' 

152 

239 

151 

(mono) 
241 (di) 

125 

(mono) 
220 (di) 

Acido citrico 

— 

153 

189 (tri) 

198 (tri) 

210 (tri) 

Acido 4-nitrofenilacetico 

— 

153 

— 

198 

198 


Continua 
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AcidOS carboxilicos (Continua 5 ao) 



Composto 

PE 

PF p-Toluidida* Anilida* Amida* 


Acido 2,5-diclorobenzoico 

— 

153 

— 

— 

155 

Acido 3-clorobenzoico 

— 

156 

— 

123 

134 

Acido 2,4-diclorobenzoico 


158 


— 

194 

Acido 4-clorofenoxiacetico 

— 

158 

— 

125 

133 

Acido 2-hidroxibenzoico 

— 

158 

156 

136 

142 

(acido salicilico) 

Acido 5-bromo-2-hidroxibenzoico 

— 

165 

— 

222 

232 

(acido 5-bromossalicilico) 

Acido 3,4-dimetilbenzoico 

— 

165 

— 

104 

130 

Acido 2-cloro-5-nitrobenzoico 

— 

166 

— 

— 

178 

Acido metilenossuccinico 
(acido itaconico) 

— 

166 d. 

— 

152 

(mono) 

191 (di) 

Acido (+)-tartarico 


169 


180 

(mono) 
264 (di) 

171 

(mono) 
196 (di) 

Acido 5-clorossalicilico 

— 

172 

— 

— 

227 

Acido 4-metilbenzoico (acido p-toluico) 

— 

180 

160 

145 

160 

Acido 4-cloro-3-nitrobenzoico 

— 

182 

— 

131 

156 

Acido 4-metoxibenzoico 

— 

184 

186 

169 

167 

(acido p-anisico) 

Acido butanodioico (acido succinico) 


188 

180 (mono) 
255 (di) 

143 

(mono) 
230 (di) 

157 

(mono) 
260 (di) 

Acido 4-etoxibenzoico 

— 

198 

— 

170 

202 

Acido fumarico 

' 

200 s. 

" 

233 

(mono) 
314 (di) 

270 

(mono) 
266 (di) 

Acido 3-hidroxibenzoico 

— 

201 s. 

163 

157 

170 

Acido 3,5-dinitrobenzoico 

— 

202 

— 

234 

183 

Acido 3,4-diclorobenzoico 

— 

209 

— 

— 

133 

Acido ftalico 


210 d. 

150 (mono) 
201 (di) 

169 

(mono) 
253 (di) 

144 

(mono) 
220 (di) 

Acido 4-hidroxibenzoico 

— 

214 

204 

197 

162 

Acido 3-nitroftalico 

— 

215 

226 (di) 

234 (di) 

201 (di) 

Acido piridino-3-carboxilico 

— 

236 

150 

132 

128 

(acido nicotinico) 


Continua 
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V 

AddOS carboxilicos (Continuagao) 

Composto 


PE 

PF 

p-Toluidida* 

Anilida* 

Amida* 

Acido 4-nitrobenzoico 


— 

240 


204 

211 

201 

Acido 4-clorobenzoico 


— 

242 


— 

194 

179 

Acido 4-bromobenzoico 


— 

251 


— 

197 

190 

Nota: "d" indica "decomposi^ao"; "s" indica "sublima^ao' 







*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparagao de derivados". 





Fenois 1 











a-Naftil- 


Derivado de bromo 

* 

Composto 

PE 

PF 

uretano* 

Mono 

Di 

Tri 

Tetra 

2-Clorofenol 

176 

7 

120 

48 

76 

— 

— 

3-Metilfenol (ra-cresol) 

203 

12 

128 

— 

— 

84 

— 

2-Etilfenol 

207 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

2,4-Dimetilfenol 

212 

23 

135 

— 

— 

— 

— 

2-Metilfenol (o-cresol) 

191 

32 

142 

— 

56 

— 

— 

2-Metoxifenol (guaiacol) 

204 

32 

118 

— 

— 

116 

— 

4-Metilfenol (p-cresol) 

202 

35 

146 

— 

49 

— 

198 

3-Clorofenol 

214 

35 

158 

— 

— 

— 

— 

4-Metil-2-nitrofenol 

— 

35 

— 

— 

— 

— 

— 

2,4-Dibromofenol 

238 

40 

— 

95 

— 

— 

— 

Fenol 

181 

42 

133 

— 

— 

95 

— 

4-Clorofenol 

217 

43 

166 

33 

90 

— 

— 

4-Etilfenol 

219 

45 

128 

— 

— 

— 

— 

2-Nitrofenol 

216 

45 

113 

— 

117 

— 

— 

2-Isopropil-5-metilfenol (timol) 

234 

51 

160 

55 

— 

— 

— 

4-Metoxifenol 

243 

56 

— 

— 

— 

— 

— 

3,4-Dimetilfenol 

225 

64 

141 

— 

— 

171 

— 

4-Bromofenol 

238 

64 

169 

— 

— 

— 

— 

4-Cloro-3-metilfenol 

235 

66 

153 

— 

— 

— 

— 

3,5-Dimetilfenol 

220 

68 

— 

— 

— 

166 

— 

2,6-Di-^rf-butil-4-metilfenol 

— 

70 

— 

— 

— 

— 

— 

2,4,6-Trimetilfenol 

232 

72 

— 

— 

— 

— 

— 

2,5-Dimetilfenol 

212 

75 

173 

— 

— 

178 

— 

1-Naftol (a-naftol) 

278 

94 

152 

— 

105 

— 

— 


Continua 
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Fen6is + (Continuasao) 

Composto 

PE 

PF 

a-Naftil- 

uretano* 


Derivado de bromo * 


Mono 

Di 

Tri 

Tetra 

2-Metil-4-nitrofenol 

186 

96 

— 

— 

— 

— 

— 

2-Hidroxifenol (catecol) 

245 

104 

175 

— 

— 

— 

192 

2-Cloro-4-nitrofenol 

— 

106 

— 

— 

— 

— 

— 

3-Hidroxifenol (resorcinol) 

— 

109 

— 

— 

— 

112 

— 

4-Nitrofenol 

— 

112 

150 

— 

142 

— 

— 

2-Naftol (j3-naftol) 

— 

123 

157 

84 

— 

— 

— 

3-Metil-4-nitrofenol 

— 

129 

— 

— 

— 

— 

— 

1,2,3-Tri-hidroxibenzeno (pirogalol) 

— 

133 

— 

— 

158 

— 

— 

4-Fenilfenol 

_ 

164 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 


*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparagao de derivados". 
tVerifique tambem: 

Acido salicilico (acido 2-hidroxibenzoico) 

Esteres de acido salicilico (salicilatos) 

Salicilaldeido (2-hidroxibenzaldeido) 

4-Hidroxibenzaldeido 
4-Hidroxipropiofenona 
Acido 3-hidroxibenzoico 
Acido 4-hidroxibenzoico 
4-Hidroxibenzofenona 


Aminas primarias f 


Composto 

PE 

PF 

Benzamida* 

Picrato* 

Acetamida 1 

f-Butilamina 

46 

— 

134 

198 

101 

Propilamina 

48 

— 

84 

135 

— 

Alilamina 

56 

— 

— 

140 

— 

sec-Butilamina 

63 

— 

76 

139 

— 

Isobutilamina 

69 

— 

57 

150 

— 

Butilamina 

78 

— 

42 

151 

— 

Isopentilamina (ioamilamina) 

96 

— 

— 

138 

— 

Pentilamina (amilamina) 

104 

— 

— 

139 

— 

Etilenodiamina 

118 

— 

244 (di) 

233 (di) 

172 (di) 

Hexilamina 

132 

— 

40 

126 

— 

Ciclo-hexilamina 

135 

— 

149 

— 

101 

1,3-Diaminopropano 

140 

— 

148 (di) 

250 

126 (di) 

Furfurilamina 

145 

— 

— 

150 

— 


Continua 
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Aminas primarias f (continuagao) 

Composto 

PE 

PF 

Benzamida* 

Picrato* 

Acetamida* 

Heptilamina 

156 

— 

— 

121 

— 

Octilamina 

180 

— 

— 

112 

— 

Benzilamina 

184 


105 

194 

65 

Anilina 

184 

— 

163 

180 

114 

2-Metilanilina (o-toluidina) 

200 

— 

144 

213 

110 

3-Metilanilina (m-toluidina) 

203 

— 

125 

200 

65 

2-Cloroanilina 

208 

— 

99 

134 

87 

2,6-Dimetilanilina 

216 

11 

168 

180 

177 

2,5-Dimetilanilina 

216 

14 

140 

171 

139 

3,5-Dimetilanilina 

220 

— 

144 

225 

— 

4-Isopropilanilina 

225 

— 

162 

— 

102 

2-Metoxianilina (o-anisidina) 

225 

6 

60 

200 

85 

3-Cloroanilina 

230 

— 

120 

177 

74 

2-Etoxianilina (o-fenotidina) 

231 

— 

104 

— 

79 

4-Cloro-2-metilanilina 

241 

29 

142 

— 

140 

4-Etoxianilina (p-fenotidina) 

250 

2 

173 

69 

137 

3-Bromoanilina 

251 

18 

120 

180 

87 

2-Bromoanilina 

250 

31 

116 

129 

99 

2,6-Dicloroanilina 

— 

39 

— 

— 

— 

4-Metilanilina (p-toluidina) 

200 

43 

158 

182 

147 

2-Etilanilina 

210 

47 

147 

194 

111 

2,5-Dicloroanilina 

251 

50 

120 

86 

132 

4-Metoxianilina (p-anisidina) 

— 

58 

154 

170 

130 

2,4-Dicloroanilina 

245 

62 

117 

106 

145 

4-Bromoanilina 

245 

64 

204 

180 

168 

4-Cloroanilina 

— 

72 

192 

178 

179 

2-Nitroanilina 

— 

72 

110 

73 

92 

2,4,6-Tricloroanilina 

262 

75 

174 

83 

204 

p-aminobenzoato de etila 

— 

89 

148 

— 

110 

o-Fenilenodiamina 

258 

102 

301 (di) 

208 

185 (di) 

2-Metil-5-nitroanilina 

_ 

106 

186 

_ 

151 


Continua 
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Aminas primarias^ (continuagao) 

Composto 

PE 


PF 

Benzamida* 

Picrato* 

Acetamida* 

4-Aminoacetofenona 

— 


106 

205 

— 

167 

2-Cloro-4-nitroanilina 

— 


108 

161 

— 

139 

3-Nitroanilina 

— 


114 

157 

143 

155 

4-Metil-2-nitroanilina 

— 


116 

148 

— 

99 

4-Cloro-2-nitroanilina 

— 


118 

133 

— 

104 

2,4,6-Tribromoanilina 

— 


120 

200 

— 

232 

2-Metil-4-nitroanilina 

— 


130 

— 

— 

202 

2-Metoxi-4-nitroanilina 

— 


138 

149 

— 

153 

/?-Fenilenodiamina 

— 


140 

128 (mono) 
300 (di) 

— 

162 (mono) 
304 (di) 

4-Nitroanilina 

— 


148 

199 

100 

215 

4-Aminoacetanilida 

— 


162 

— 

— 

304 

2,4-F)initroanilina 

— 


180 

202 

— 

120 

*Veja o Apendice 2, 'Trocedimentos para a preparagao de derivados". 

+ Verifique tambem o acido 4-aminobenzoico e seus esteres. 




Aminas secundarias 







Composto 

PE 

PF 


Benzamida* 

Picrato* 

Acetamida* 

Dietilamina 

56 

— 


42 

155 

— 

Di-isopropilamina 

84 

— 


— 

140 

— 

Pirrolidina 

88 

— 


oleo 

112 

— 

Piperidina 

106 

— 


48 

152 

— 

Dipropilamina 

110 

— 


— 

75 

— 

Morfolina 

129 

— 


75 

146 

— 

Di-isobutilamina 

139 

— 


— 

121 

86 

N-Metilciclo- 

hexilamina 

148 

— 


85 

170 

— 

Dibutilamina 

159 

— 


— 

59 

— 

Benzilmetilamina 

184 

— 


— 

117 

— 

N-Metilanilina 

196 

— 


63 

145 

102 

N-Etilanilina 

205 

— 


60 

132 

54 

N-Etil-ra-toluidina 

221 

— 


72 

— 

— 

Diciclo-hexilamina 

256 

— 


153 

173 

103 


Continua 
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Aminas secundarias (continuagao) 

Composto 

PE 

PF 

Benzamida* 

Picrato* 

Acetamida* 

N-Benzilanilina 

298 

37 

107 

48 

58 

Indol 

254 

52 

68 

— 

157 

Difenilamina 

302 

52 

180 

182 

101 

N-Fenil-1- 






naftilamina 

335 

62 

152 

— 

115 

*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparagao de derivados". 


Aminas terciarias f 

Composto 

PE 

PF 

Picrato* 

Metiodeto* 

Trietilamina 

89 

— 

173 

280 

Piridina 

115 

— 

167 

117 

2-Metilpiridina (a-picolina) 

129 

— 

169 

230 

2,6-Dimetilpiridina 

(2,6-lutidina) 

143 

— 

168 

233 

4-Metilpiridina (4-picolina) 

143 

— 

167 

— 

3-Metilpiridina (p-picolina) 

144 

— 

150 

92 

Tripropilamina 

157 

— 

116 

207 

N,N-Dimetilbenzilamina 

183 

— 

93 

179 

N,N-Dimetilanilina 

193 

— 

163 

228 d. 

Tributilamina 

216 

— 

105 

186 

N,N-Dietilanilina 

217 

— 

142 

102 

Quinolina 

237 

— 

203 

72/133 

Nota: "d" indica "decomposi^ao". 


*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparaqao de derivados". 
tVerifique tambem o acido nicotinico e seus esteres. 


Alcoois 

Composto 

PE 

PF 

3,5-Di- 

nitrobenzoato* 

Fenil- 
u retan o* 

Metanol 

65 

— 

108 

47 

Etanol 

78 

— 

93 

52 

2-Propanol (alcool isopropilico) 

82 

— 

123 

88 

2-Metil-2-propanol (alcool f-butilico) 

83 

26 

142 

136 

3-Buten-2-ol 

96 

— 

54 

— 


Continua 
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Alcoois (Continuagao) 


Composto 

PE 

PF 

3,5-Di- 

nitrobenzoato* 

Fenil- 

uretano* 

2-Propen-l-ol (alcool alilico) 

97 

— 

49 

70 

1-Propanol 

97 

— 

74 

57 

2-Butanol (alcool sec-butilico) 

99 

— 

76 

65 

2-Metil-2-butanol (alcool f-pentilico) 

102 

-8,5 

116 

42 

2-Metil-3-butino-2-ol 

104 

— 

112 

— 

2-Metil-l-propanol (alcool isobutllico) 

108 

— 

87 

86 

3-Buteno-l-ol 

113 

— 

59 

25 

3-Metil-2-butanol 

114 

— 

76 

68 

2-Propino-l-ol (alcool propargflico) 

114 

— 

— 

— 

3-Pentanol 

115 

— 

101 

48 

1-Butanol 

118 

— 

64 

61 

2-Pentanol 

119 

— 

62 

— 

3,3-Dimetil-2-butanol 

120 

— 

107 

77 

2,3-Dimetil-2-butanol 

121 

— 

111 

65 

2-Metil-2-pentanol 

123 

— 

72 

— 

3-Metil-3-pentanol 

123 

— 

96 

43 

2-Metoxietanol 

124 

— 

— 

(113)+ 

2-Metil-3-pentanol 

128 

— 

85 

50 

2-Cloroetanol 

129 

— 

95 

51 

3-Metil-l-butanol (alcool isoamilico) 

132 

— 

61 

56 

4-Metil-2-pentanol 

132 

— 

65 

143 

2-Etoxietanol 

135 

— 

75 

(67)+ 

3-Hexanol 

136 

— 

97 

— 

1-Pentanol 

138 

— 

46 

46 

2-Hexanol 

139 

— 

39 

(61)+ 

2,4-Dimetil-3-pentanol 

140 

— 

— 

95 

Ciclopentanol 

140 

— 

115 

132 

2-Etil-l-butanol 

146 

— 

51 

— 

2,2,2-Tricloroetanol 

151 

— 

142 

87 

1-Hexanol 

157 

— 

58 

42 

2-Heptanol 

159 

— 

49 

(54)+ 

Ciclo-hexanol 

160 

— 

113 

82 

Continua 
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V 

AlCOOiS (Continuagao) 

Composto 

PE 

PF 

3,5-Di- 

nitrobenzoato* 

Fenil- 
u retan o* 

3-Cloro-l-propanol 

161 

— 

77 

38 

(2-Furil)-metanol (alcool furfurilico) 170 

170 

— 

80 

45 

1-Heptanol 

176 

— 

47 

60 

2-Octanol 

179 

— 

32 

114 

2-E til-1-hexanol 

185 

— 

— 

(61)+ 

1-Octanol 

195 

— 

61 

74 

3,7-Dimetil-l,6-octadieno-3-ol (linalool) 

196 

— 

— 

66 

2-Nonanol 

198 

— 

43 

(56)+ 

Alcool benzilico 

204 

— 

113 

77 

1-Feniletanol 

204 

20 

92 

95 

1-Nonanol 

214 

— 

52 

62 

1,3-Fropanodiol 

215 

— 

178 (di) 

137 (di) 

2-Feniletanol 

219 

— 

108 

78 

1-Decanol 

231 

7 

57 

59 

3-Fenilpropanol 

236 

— 

45 

92 

1-Dodecanol (alcool laurilico) 

— 

24 

60 

74 

3-Fenil-2-propeno-l-ol (alcool cinamflico) 

250 

34 

121 

90 

a-Terpineol 

221 

36 

78 

112 

1-Tetradecanol (alcool miristilico) 

— 

39 

67 

74 

(-)-Mentol 

212 

41 

158 

111 

1-Hexadecanol (alcool cetilico) 

— 

49 

66 

73 

2,2-Dimetil-l-propanol (neopentilico) 

113 

56 

— 

144 

Alcool 4-Metilbenzilico 

217 

59 

117 

79 

1-Octadecanol (estearil) 

— 

59 

77 

79 

Difenilmetanol (alcool benzidrol) 

— 

68 

141 

139 

Alcool 4-Nitrobenzilico 

— 

93 

157 

— 

Benzoina 

— 

136 

— 

165 

Colesterol 

— 

147 

— 

168 

Trifenilmetanol 

— 

161 

— 

— 

(+)-Borneol 

— 

208 

154 

138 


*Veja o Apendice 2, "Procedimentos para a preparaqao de derivados". 
ta-Naftiluretano. 
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Esteres 


Composto 

PE 

PF 

Formato de metila 

32 

— 

Formato de etila 

54 

— 

Acetato de metila 

57 

— 

Formato de isopropila 

71 

— 

Acetato de vinila 

72 

— 

Acetato de etila 

77 

— 

Propionato de metila 
(propanoato de metila) 

80 

— 

Acrilato de metila 

80 

— 

Formato de propila 

81 

— 

Acetato de isopropila 

89 

— 

Cloroformato de etila 

93 

— 

Isobutirato de metila 
(2-metilpropanoato de metila) 

93 

— 

Acetato de 2-propenila (acetato de 
isopropenila) 

94 

— 

Acetato de tert- butila 
(acetato de 1,1-dimetiletila) 

98 

— 

Propionato de etila (propanoato de 
etila) 

99 

— 

Metacrilato de metila 
(2-metilpropenoato de metila) 

100 

— 

Pivalato de metila 
(acetato de metila trimetila) 

101 

— 

Acrilato de etila (propenoato de 
etila) 

101 

— 

Acetato de propila 

102 

— 

Butirato de metila (butanoato de 
metila) 

102 

— 

Isobutirato de etila 
(2-metilpropanoato de etila) 

110 

— 

Propionato de isopropila 
(propanoato de isopropila) 

110 

— 

Acetato de 2-butila (acetato de sec- 
-butila) 

111 

— 

isovalerato de metila 
(3-metilbutanoato de metila) 

117 

— 


Composto 

PE 

PF 

Acetato de isobutila 
(acetato de 2-metilpropila) 

117 

— 

Pivalato de etila 
(2,2-dimetilpropanoato de etila) 

118 

— 

Crotonato de metila (2-butenoato 
de metila) 

119 

— 

Butirato de etila (butanoato de etila) 

121 

— 

Propionato de propila (propanoato 
de propila) 

123 

— 

Acetato de butila 

126 

— 

Valerato de metila (pentanoato de 
metila) 

128 

— 

Metoxiacetato de metila 

130 

— 

Cloroacetato de metila 

130 

— 

isovalerato de etila 
(3-metilbutanoato de etila) 

134 

— 

Crotonato de etila (2-butenoato 
de etila) 

138 

— 

Acetato de isopentila 
(acetato de 3-metilbutila) 

142 

— 

acetato 2-metoxietila 

145 

— 

cloroacetato de etila 

145 

— 

valerato de etila (pentanoato 
de etila) 

146 

— 

a-cloropropanoato de etila 

146 

— 

acetato de pentila 

147 

— 

Hexanoato de metila 

151 

— 

Lactato de etila 

154 

— 

Butirato de butila 

167 

— 

Hexanoato de etila 

168 

— 

Acetato de hexila 

169 

— 

Acetoacetato de metila 

170 

— 

Heptanoato de metila 
(enantlato de metila) 

172 

— 

Acetato de furfurila 

176 

— 

2-furoato de metila 

181 

_ 


Continua 
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Esteres (Continuagao) 


Composto 

PE 

PF 

Composto 

PE 

PF 

Malonato de dimetila 

181 

— 

Suberato de dimetila 

268 

— 

Acetoacetato de etila 

181 

— 

Cinamato de etila 

271 

— 

Oxalato de dietila 

185 

— 

Ftalato de dimetila 

284 

— 

Heptanoato de etila 

187 

— 

Ftalato de dietila 

298 

— 

Acetato de heptila 

192 

— 

Cinamato de metila 

— 

36 

Succinato de dimetila 

196 

— 

2-furoato de etila 

— 

36 

Acetato de fenila 

197 

— 

Estearato de metila 

— 

39 

Malonato de dietila 

199 

— 

Itaconato de dimetila 

— 

39 

benzoato de metila 

199 

— 

Salicilato de fenila 

— 

42 

maleato de dimetila 

204 

— 

Tereftalato de dietila 

— 

44 

Levulinato de etila 

206 

— 

4-clorobenzoato de metila 

— 

44 

Octanoato de etila 

208 

— 

3-nitrobenzoato de etila 

— 

47 

Cianoacetato de etila 

208 

— 

Mandelato de metila 

— 

53 

Benzoato de etila 

212 

— 

4-nitrobenzoato de etila 

— 

56 

Acetato de benzila 

217 

— 

Isoftalato de dimetila 

— 

68 

Succinato de dietila 

217 

— 

Benzoato de fenila 

— 

69 

Fumarato de dietila 

219 

— 

3-nitrobenzoato de metila 

— 

78 

Fenilacetato de metila 

220 

— 

4-bromobenzoato de metila 

— 

81 

Salicilato de metila 

224 

— 

4-aminobenzoato de etila 

— 

89 

Maleato de dietila 

224 

— 

4-nitrobenzoato de metila 

— 

96 

Fenilacetato de etila 

228 

— 

Fumarato de dimetila 

— 

102 

Benzoato de propila 

231 

— 

Acetato de colesterol 

— 

114 

Salicilato de etila 

234 

— 

4-hidroxibenzoato de etila 

— 

116 
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2 


Procedimentos para a 
preparagao de derivados 


O ADVERTENCIA 


Alguns dos produtos qui'micos, utilizados na preparagao de derivados, sao suspeitos de serem 
carcinogenicos. Antes de iniciar quaisquer desses procedimentos, consulte a lista de carcino- 
genicos suspeitos, nas paginas 18 e 19.Tenha cuidado ao manipular essas substancias. 


Aldeidos e cetonas 

Semicarbazonas 

Coloque 0,5 mL de uma solugao 2 mol L 1 de solu^ao estoque de hidrocloreto de semicarbazida (ou 
0,5 mL de uma solugao preparada pela dissolu^ao de 1,11 g de hidrocloreto de semicarbazida [MM = 
111,5] em 5 mL de agua) em um pequeno tubo de ensaio. Adicione 0,15 g do composto desconhecido ao 
tubo de ensaio. Se o composto nao se dissolver na solugao ou se a solugao ficar turva, acrescente metanol 
suficiente (o maximo de 2 mL) para dissolver o solido e produzir uma solugao clara. Se um solido per- 
manecer ou se a turbidez continuar depois de adicionar 2 mL de metanol, nao acrescente mais nenhum 
metanol e continue o procedimento com o solido presente. Utilizando uma pipeta Pasteur, adicione dez 
gotas de piridina e aque^a a mistura em um banho de agua quente (cerca de 60 °C) por aproximada- 
mente dez a quinze minutos. Apos esse periodo, o produto deve ter comegado a se cristalizar. Colete o 
produto por filtragao a vacuo. Se necessario, o produto pode ser recristalizado com etanol. 

Semicarbazonas (metodo alternativo) 

Dissolva 0,25 g de hidrocloreto de semicarbazida e 0,38 g de acetato de sodio em 1,3 mL de agua. 
Em seguida, dissolva 0,25 g do composto desconhecido em 2,5 mL de etanol. Misture as duas solu^oes, 
juntas, em um frasco de Erlenmeyer de 25 mL e aquega a mistura ate ferver, por cerca de cinco minutos. 
Depois de aquecer a mistura, coloque o frasco de reagao em um bequer com gelo e raspe as laterais do 
frasco com um bastao de vidro para induzir a cristalizagao do derivado. Colete o derivado por filtra^ao 
a vacuo e recristalize-o com etanol. 

2, 4-dinitrofenil-hidrazonas 

Coloque 10 mL de uma solugao de 2, 4-dinitrofenil-hidrazina (preparada conforme esta descrito 
para o teste de classificagao, no Experimento 54D), em um tubo de ensaio e acrescente 0,15 g do com¬ 
posto desconhecido. Se o composto for um solido, ele deve ser dissolvido em uma quantidade minima 
de etanol a 95% ou 1,2-dimetoxietano, antes de acrescenta-lo. Se a cristalizagao nao for imediata, aque^a 
levemente a solugao por um minuto, em um banho de agua quente (90 °C) e, entao, deixe-a em repouso 
para cristalizar. Colete o produto por filtragao a vacuo. 
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Acidos carboxflicos 

Trabalhando em uma capela de exaustao, coloque 0,50 g do acido e 2 mL de cloreto de tionila em 
um pequeno balao de fundo redondo. Adicione uma barra magnetica de agitagao e conecte ao frasco 
um condensador revestido com camera de agua e um tubo de secagem empacotado com cloreto de cal- 
cio. Durante a agitagao, aquega a mistura da reagao ate entrar em ebuligao, durante trinta minutos, em 
uma placa de aquecimento. Deixe a mistura esfriar a temperatura ambiente. Utilize essa mistura para 
preparar os derivados de amida, a anilida ou p-toluidida, conforme um dos tres procedimentos a seguir. 

Amidas 

Trabalhando em uma capela de exaustao, adicione a mistura de cloreto de tionila/acido carboxflico, 
gota a gota, utilizando uma pipeta Pasteur, em um bequer contendo 5 mL hidroxido de amonia concentra- 
do, gelado. A reagao e muito exotermica. Apos a adigao, agite a mistura com bastante forga, durante cerca 
de cinco minutos. Quando a rea^ao estiver concluida, colete o produto por filtragao a vacuo e recristalize-o 
com agua ou agua-etanol, utilizando o metodo dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Seqao 11.10). 

Anilidas 

Dissolva 0,5 g de anilina em 13 mL de cloreto de metileno em um frasco de Erlenmeyer de 50 mL. 
Com uma pipeta Pasteur, adicione cuidadosamente a mistura de cloreto de tionila/acido carboxflico 
a esta solu^ao. Aque<^a a mistura por mais cinco minutos em uma placa de aquecimento, a menos que 
ocorra uma significativa mudanga de cor. Se houver uma mudanga de cor, interrompa o aquecimento, adi¬ 
cione uma barra magnetica de agitagao e agite a mistura por vinte minutos a temperatura ambiente. Em 
seguida, transfira a solugao de cloreto de metileno a um pequeno funil de separagao e lave-o sequen- 
cialmente com 2,5 mL de agua, 2.5 mL acido cloridrico a 5%, 2,5 mL de hidroxido de sodio a 5%, e uma 
segunda por^ao de 2,5 mL de agua (a solugao de cloreto de metileno devera estar na camada inferior). 
Seque a camada de cloreto de metileno sobre uma pequena quantidade de sulfato de sodio anidro. 
Decante a camada de cloreto de metileno separadamente do agente secante, em um pequeno frasco e 
evapore o cloreto de metileno em uma placa de aquecimento aquecida na capela de exaustao. Utilize um 
fluxo de ar ou nitrogenio para acelerar a evapora^ao. Recristalize o produto com agua ou com etanol- 
agua, utilizando o metodo dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Segao 11.10). 

p-Toluididas 

Utilize o mesmo procedimento que foi descrito na prepara^ao de anilidas, mas substitua a p-tolui- 
dina por anilina. 


F e n 6 i s 

a-Naftiluretanos 

Siga o procedimento apresentado posteriormente para a preparagao de feniluretanos a partir de 
alcoois, mas substitua o p-naftilisocianato por fenilisocianato. 

Derivados de bromo 

Primeiro, se nao houver uma solu^ao de estoque de bromagao dispomvel, prepare uma dissolven- 
do 0,75 g de brometo de potassio em 5 mL de agua e adicionando 0,5 g de bromo. Dissolva 0,1 g do fenol 
em 1 mL de metanol ou 1,2-dimetoxietano; em seguida, adicione 1 mL de agua. Acrescente 1 mL da mis¬ 
tura de bromagao a solugao de fenol e agite a mistura com bastante forga. Entao, continue adicionando a 
solugao de bromagao, gota a gota, enquanto mantem a agitagao, ate que a cor do reagente bromo persis- 
ta. Por fim, adicione 3-5 mL de agua e agite a mistura vigorosamente. Colete o produto precipitado por 
filtragao a vacuo e lave-o bem com agua. Recristalize o derivado de metanol-agua, utilizando o metodo 
dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Segao 11.10). 
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Aminas 

Acetamidas 

Coloque 0,15 g da amina e 0,5 mL de anidrido acetico em um pequeno frasco de Erlenmeyer. Aquega 
a mistura por aproximadamente cinco mirtutos; em seguida, adicione 5 mL de agua e agite a solugao 
com bastante forga para precipitar o produto e hidrolisar o excesso de anidrido acetico. Se o produto nao 
se cristalizar, pode ser necessario raspar as paredes do frasco com um bastao de vidro. Colete os cristais 
por filtragao a vacuo e lave-os com diversas por^oes de acido cloridrico a 5% frio. Recristalize o derivado 
de metanol-agua, utilizando o metodo dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Segao 11.10). 

Aminas aromaticas, ou aquelas aminas que nao sao muito basicas, podem exigir piridina (2 mL) 
como um solvente e um catalisador para a reagao. Se a piridina for utilizada, sera preciso um maior pe- 
riodo de aquecimento (ate uma hora), e a reagao devera ser realizada em um aparelho equipado com um 
condensador com refluxo. Apos o refluxo, e preciso extrair a mistura da reagao com 5-10 mL de acido 
sulfurico a 5% para remover a piridina. 

Benzamidas 

Utilizando um tubo para centrifuga<;ao, suspenda 0,15 g da amina em 1 mL de solugao de hidroxido 
de sodio a 10% e acrescente 0,5 g de cloreto de benzoila. Tampe o tubo e agite a mistura vigorosamente 
por cerca de dez minutos. Depois de agitar a mistura, adicione acido cloridrico diluido o suficiente para 
que o pH da solu^ao atinja 7 ou 8. Colete o precipitado por filtragao a vacuo, lave-o completamente com 
agua fria e recristalize-o a partir de etanol-agua, utilizando o metodo de solventes mistos (veja a Tecnica 
11, Segao 11.10). 

Benzamidas (metodo alternativo) 

Em um pequeno balao de fundo redondo, dissolva 0,25 g da amina em uma solugao de 1,2 mL de 
piridina e 2,5 mL de tolueno. Acrescente 0,25 mL de cloreto de benzoila a solugao e aquega a mistura sob 
o refluxo por cerca de trinta minutos. Despeje a mistura da reagao resfriada em 25 mL de agua e agite 
a mistura vigorosamente para hidrolisar o excesso de cloreto benzoila. Separe a camada de tolueno e 
lave-a, primeiro, com 1,5 mL de agua e, em seguida, com 1,5 mL de carbonato de sodio a 5%. Seque o 
tolueno sobre sulfato de sodio granular anidro, decante o tolueno em um pequeno frasco de Erlenmeyer 
e remova o tolueno por evapora^ao em uma placa de aquecimento, na capela de exaustao. Utilize um 
fluxo de ar ou nitrogenio para acelerar a evaporagao. Recristalize a benzamida a partir de etanol ou eta¬ 
nol-agua utilizando o metodo dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Segao 11.10). 

Picratos 

Em um frasco de Erlenmeyer, dissolva 0,2 g do composto desconhecido em aproximadamente 5 mL 
de etanol e acrescente 5 mL de uma solugao saturada de acido picrico em etanol. Aque^a a solu^ao ate 
atingir ebuligao e, entao, deixe-a esfriar lentamente. Colete o produto por filtragao a vacuo e lave-o com 
uma pequena quantidade de etanol frio. 


>=> ADVERTENCIA 


Tome muito cuidado quando trabalhar com solugoes saturadas de acido picrico, pois ele 
pode detonar quando e aquecido acima de 300 °C. Tambem se sabe que ele explode 
quando aquecido rapidamente. Por essa razao, a recomendagao de que voce verifique 
com seu professor, antes de preparar esta derivagao, e indispensavel. 
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Metiodetos 

Misture quantidades iguais da amina e do iodeto de metila em um pequeno balao de fundo redondo 
(cerca de 0,25 mL e suficiente) e deixe a mistura em repouso por varios minutos. Em seguida, aquega a 
mistura suavemente sob o refluxo por aproximadamente cinco minutos. Ao ser resfriado, o metiodeto 
devera se cristalizar. Caso contrario, e possivel induzir a cristaliza<;ao raspando as paredes do frasco com 
um bastao de vidro. Colete o produto por filtragao a vacuo e recristalize-o com etanol ou acetato de etila. 


AI c o o i s 

3,5-Dinitrobenzoatos 

Alcoois liquidos 

Dissolva 0,25 g de cloreto de 3,5-dinitrobenzoila em 0,25 mL do alcool e aquega a mistura por cerca 
de cinco minutos 1 . Deixe a mistura esfriar e adicione 1,5 mL de uma solugao de carbonato de sodio a 
5% e 1 mL de agua. Agite a mistura vigorosamente e esmague qualquer solido que se formar. Colete o 
produto por filtraqao a vacuo e lave-o com agua fria. Recristalize o derivado a partir de etanol-agua, 
utilizando o metodo dos solventes mistos (veja a Tecnica 11, Se^ao 11.10). 

Alcoois solidos 

Dissolva 0,25 g do alcool em 1,5 mL de piridina seca e adicione 0,25 g de cloreto de 3, 5-dinitroben- 
zoila. Aquega a mistura sob o refluxo por quinze minutos. Despeje a mistura da reagao resfriada em uma 
mistura fria de 2,5 mL de carbonato de sodio a 5% e 2,5 mL de agua. Mantenha a solugao resfriada em 
um banho de gelo ate que o produto se cristalize, e agite-a vigorosamente durante todo esse periodo. 
Colete o produto por filtragao a vacuo, lave-o com agua fria a recristalize-o a partir de etanol-agua, uti¬ 
lizando o metodo de solventes (veja a Tecnica 11, Segao 11.10). 

Feniluretanos 

Coloque 0,25 g do alcool anidro em um tubo de ensaio seco e adicione 0,25 mL de fenilissocianato 
(a-naftilissocianato para um fenol). Se o composto for um fenol, adicione uma gota de piridina para 
catalisar a reagao. Se a reagao nao for espontanea, aquega a mistura em um banho de agua quente 
(90 °C) por cinco a dez minutos. Esfrie o tubo de ensaio em um bequer com gelo e raspe o tubo com 
um bastao de vidro para induzir a cristaliza^ao. Decante o liquido a partir do produto solido ou, se 
necessario, colete o produto por filtragao a vacuo. Dissolva o produto em 2,5-3 mL de ligroina ou he- 
xano quente e filtre a mistura por gravidade (preaque^a o funil) para remover qualquer difenilureia 
indesejavel e insoluvel, que esteja presente. Resfrie o filtrado para induzir a cristalizagao do uretano. 
Colete o produto por filtragao a vacuo. 


E s t e r e s 

Recomendamos que esteres sejam caracterizados por metodos espectroscopicos, sempre que pos¬ 
sivel. Um derivado da parte alcool de um ester pode ser preparado a seguir. Para outros derivados, 
consulte um livro abrangente. Varios deles estao relacionados no Experimento 551. 


1 O cloreto de 3,5-dinitrobenzoila e um cloreto de acido e se hidrolisa prontamente. A pureza desse reagente deve ser verifi- 
cada antes de seu uso pela determinagao de seu ponto de fusao (pf 69-71 °C). Quando o acido carboxflico esta presente, o 
ponto de fusao sera alto. 
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3,5-Dinitrobenzoatos 

Coloque 1,0 mL do ester e 0,75 g de acido 3,5-dinitrobenzoico em um pequeno balao de fundo 
redondo. Adicione duas gotas de acido sulfurico concentrado e uma barra magnetica de agita^ao ao 
frasco, e conecte um condensador. Se o ponto de ebuligao do ester for superior a 150 °C, aque^a sob o re- 
fluxo enquanto mantem a agita^ao por 30-45 minutos. Resfrie a mistura e transfira-a para um pequeno 
funil de separagao. Adicione 10 mL de eter. Extraia a camada de eter duas vezes, com 5 mL de carbonato 
de sodio aquoso a 5% (reserve a camada de eter). Lave a camada organica com 5 mL de agua e seque 
a solugao de eter sobre o sulfato de magnesio. Evapore o eter em um banho de agua quente, na capela 
de exaustao. Utilize um fluxo de ar ou nitrogenio para acelerar a evaporagao. Dissolva o residuo, nor- 
malmente, em oleo, em 2 mL de etanol em ebuligao e adicione agua gota a gota, ate que a mistura fique 
turva. Resfrie a solugao para induzir a cristalizagao do derivado. 

Preparagao de um acido carboxilico solido a partir de um ester 

Um excelente derivado de um ester pode ser preparado por uma hidrolise basica de um ester quando 
ele gera um acido carboxilico solido. No Experimento 551, e apresentado um procedimento. Os pontos de 
fusao para acidos carboxilicos solidos sao incluidos na Tabela de acidos carboxilicos, no Apendice 1. 



Apendice 


Indice espectros 



Espectros de i n f r a v e r m e I h o 

Acetato de isopentila, 333 
Acido benzoico, 330, 637 
Acido benzilico, 627 

Anidrido czs-norborneno-5,6-cnrfo-dicarboxilico, 334, 726 

Anisol, 327 

Benzaldeldo, 330 

Benzamida, 333 

Benzila, 625 

Benzoato de metila, 333 

Benzocaina, 695 

Benzoina, 622 

Benzonitrila, 328 

Borneol, 610 

Brometo de n-butila, 551 

tt-butilamina, 327 

Carvona, 505 

Cloreto de t-pentila, 553 

Cloroformio, 312 

Canfora, 609 
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Decano, 322 
1,2-Diclorobenzeno, 325 
N,N-dietil-ra-toluamida, 699 
Dissulfeto de carbono, 315 
Estireno, 324 

6-Etoxicarbonil-3,5-difenil-2-ciclo-hexenona, 673 

Isoborneol, 612 

Limoneno, 505 

4-Metilciclo-hexeno, 323, 558 

4-metilciclo-hexanol, 327, 558 

Metil isopropil cetona, Ql, 318 

2-Naftol, 326 

Nitrobenzeno, 327 

ra-nitrobenzoato de metila, 692 

Nonanal, 329 

Nujol, 311 

Oleo de parafina, 310 
Oleo mineral, 311 
Oxido de mesitila, 329 
Poliestireno, 315 
Sulfanilamida, 705 
Tetracloreto de carbono, 312 
Trifenilmetanol, 635 


Espectros de RMN de 'H 

Acetato de benzila (espectro de RMN de 60 MHz), 344 

Acetato de benzila (espectro de RMN de 300 MHz), 346 

Acetato de vinila, 356 

Benzocaina, 695 

Borneol, 611 

Canfora, 611 

Carvona, 506 

N,N-dietil-ra-toluamida, 700 
6-Etoxicarbonil-3,5-difenil-2-ciclohexenona, 674 
Fenilacetona, 338 
1-Hexanol, 366 

3-hidroxibutanoato de etila, 585 

(R)-4-hidroxi-5-metil-2-hexanona, 667 

(E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-buteno-l-ol, 657 

Isoborneol, 612 

Limoneno, 506 

Oleo vegetal, 573 

1,1,2-Tricloroetano, 352 


Espectros de RMN de 13 C 

Borneol, 613 
Canfora, 612 
Carvona, 506 
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Ciclo-hexanol, 381 
Ciclo-hexanona, 382 
Ciclo-hexeno, 382 
2,2-Dimetilbutano, 380 
Fenilacetato de etila, 378 
Isoborneol, 613 
1-Propanol, 379 
Tolueno, 383 


Espectros de massas 

Acetofenona, 406 
Acido propanoico, 407 
Benzaldeido, 404 
Bromoetano, 397 
1-Bromo-hexano, 409 
Butano, 400 

Butanoato de media, 408 

1- Butanol, 404 

2- Butanona, 405 
1-Buteno, 402 
Ciclopentano, 401 
Cloroetano, 396 
Dopamina, 393 
Tolueno, 403 

2,2,4-Trimetilpentano, 401 


Espectros visfveis do ultravioleta 

Benzofenona, 734 
Naftaleno, 734 


M i s t u r a s 

Borneol e isoborneol, 218 

Cloreto de f-butila e brometo de f-butila, 545 

1-clorobutano e 1-bromobutano, 545 

Produtos do acoplamento de Sonogashira, 643-652 
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A 


Aberragao cromatica, 299 
Acetamidas, 796; preparagao, 984-985 

Acetaminofeno, 483, 863; experiment*), 479-482; 
preparagao, 479 

Acetanilida, 865; clorossulfona^ao, 701 

Acetato de benzila: espectro de RMN, 345; espectro 
de RMN em 300 MHz, 346 

Acetato de isoamila. Veja Acetato de isopentila 

Acetato de isopentila: espectroscopia no 
infravermelho, 332,498; esterifica^ao, 494; 
experimento, 494-498; preparagao, 492 
Acetato de vinila: espectro de RMN, 356 

Acetila^ao: acido salicilico, 475-476; alcool 
isopentilico, 815; p-aminofenol, 479; substratos 
aromaticos, 824-825 

Acetoacetato etilico: condensate, 669; redugao 
quiral, 578-582 

Acetofenona: condensagao com aldefdos, 850; 
condensate do aldol, 658, 662, 665; espectro 
de massa, 406 

Acetona: espectro de RMN do H, 667; lavagem, 28; 
perigos, 16; reagao com o isobutiraldeido, 663-664; 
tautomerismo, 526 

Acetona para lavagem, 28 
Acido acetico: perigos, 16 

Acido acetilsalicilico: preparagao, 475-476. 

Veja tambem Aspirina 

Acido araquiddnico, 862 

Acido benzilico: espectroscopia no infravermelho, 
627; preparagao, 625; rearranjo, 625 

Acido benzoico: espectroscopia no infravermelho, 
330, 638; estrutura, 754; prepara^ao, 631, 635-639 

Acido de Lewis, 684 
Acido galico, 487 
Acido mevalonico, 879 
Acido w-toluico: formate da amida, 696 
Acido 3-nitroftalico: formate da amida, 739 
acido p-aminobenzoico: agao, 940-941; 
esterificagao, 693 

Acido propanoico: espectro de massa, 407 

Acidos: cloretos, 335; concentrates (Veja as paginas 
no final do livro); remote por extra^ao, 154, 449; 
solubilidade, 769-771. Veja tambem 
Acidos carboxflicos 

Acido (S)-(+)-0-acetilmandelico: uso como um 
agente de resolugao quiral, 599 
Acido salicilico: acetilagao, 475-476 


Acidos carboxflicos: calculo de acidez, 529; 
derivados, 788,971-975,984; espectroscopia no 
infravermelho, 330; espectroscopia de RMN, 

788; prepara^ao, 835, 988; tabelas de compostos 
desconhecidos, 969-973; testes de identificaqao, 
787-790; titula^ao, 788 
Acidos graxos, 904 
Acidos graxos trans, 905 
Acido sulfurico: solubilidade, 771 
Acilglicerol, 904 

Acoplamento de Sonogashira, 643-650 
A^ucar invertido, 961 

Adaptador: neoprene, 34; termometro, 33,177; 
vacuo, 33,177 

Adaptador a vacuo, 33,178 
Adaptador de neoprene, 34 
Adaptador de termometro, 33,177 
Adi^ao de Michael, 669 
Adi^ao eletrofilica, 689 
Adogantes: ensaio, 960-962 
Adsorvente ativado, 234 
Adsorventes, 231; interagoes, 230-231 
Adsorventes desativados, 234 
Adsorver, 230 

Agente de resolute quiral, 599 
Agentes secantes, 148-153; tabela, 149 
Agitador, 35 

Agitadores magneticos, 71 
Alambique, 174 
Alcaloide, 870 

Alcanos: espectroscopia no infravermelho, 322 

Alcenos: espectroscopia no infravermelho, 322-323, 
780; espectroscopia de RMN, 351, 355; flexao C-H 
fora do piano, 322-323; testes de identificagao, 776 

Alcinos: espectroscopia no infravermelho, 

324-325; espectroscopia de RMN, 351, 780; 
testes de identificagao, 776 

Alcoois C-4 e C-5: esterificaqao, 809-812 
Alcool: derivados, 801, 979-981, 986; espectroscopia 
no infravermelho, 325, 801; espectroscopia de 
RMN, 801; esterificagao, 809-812; oxidagao, 856; 
reagao de cetonas para, 592; tabelas de compostos 
desconhecidos, 978-980; testes de identificagao, 
797-801 

Alcool de cereais, 889 

Alcool /7-butilico: substitute nucleofilica, 539,551 
Alcool sec-butilico: substitute nucleofilica, 539 
Alcool f-butilico: substitute nucleofilica, 539 
Alcool f-pentilico: substitute nucleofilica, 553 



994 Indice de Assuntos 


Aldeidos, 781-786; derivados, 786, 967, 984; 
espectroscopia no infravermelho, 328-329, 786; 
espectroscopia de RMN, 351, 786; tabelas de 
compostos desconhecidos, 967-969; testes 
de identificagao, 759 

Aldrich Handbook of Fine Chemicals , 42,411, 417 

4- Aliloxi-anisol: espectro de RMN, 362 
Alimentos, em laboratorio, 7 
Alquilagao, 912 

Alquilados, 912 
Alquilbenzenos, 358 
Alumina, 230 
Alumina basica, 230 
Alumina G, 253 

Alumina lavada com acido, 230 
Alumina neutra, 230 

Alvejante: como um agente oxidante, 924 
Amidas: espectroscopia no infravermelho, 330 
Amido, 889 

Aminas: derivados, 796, 976-979, 984-985; 
espectroscopia no infravermelho, 327, 795; 
espectroscopia de RMN, 795; tabelas de 
compostos desconhecidos, 975-979 

5- aminoftalhidrazida: preparagao, 739 
Amolecimento: durante a fusao, 104-106 
Amplitude quadripolar, 366 

Analgesicos, 863; composigao, 865-866; 
cromatografia em camada fina, 482-485; ensaio, 
863-868 

Analisador, 290 

Analisador de massa, 392 

Analise elemental, 764 

Analise organica qualitativa, 419, 759 

Aneis aromaticos: compostos, 382-385 

Aneis para-dissubstituidos, 362 

Anel de refluxo, 70 

Anestesicos: ensaio, 927-931; estruturas, 691; 
preparagao, 693 

Anetol: espectro de RMN, 362 
Angina, 871 

Anidridos: abertura de anel, 715; espectroscopia 
no infravermelho, 335 

Anisaldeido: condensagao do aldol, 660 
Anisol: espectro de RMN, 362; espectroscopia no 
infravermelho, 327 

Anisotropia diamagnetica, 351 

Anisotropia na espectroscopia de RMN, 351-352, 362 

Anti-histaminas: analise por GC-MS, 831 


Anti-inflamatorio, 861 
Antipiretico, 861, 866 
Antiplaquetario, 861 
Antraceno-9 metanol, 728 
Aparelho de refluxo, 69 

Aparelho de tubo de ensaio com brago lateral, 221 
Aproximagao de nucleo congelado, 899 
Aquecimento: sob refluxo, 69; taxa de, 178 
Aromaticidade: detecgao, 780 
Aromatico primario, 794 
Aspartame, 754, 962; estrutura, 754 

Aspirador, 88-89; destila^ao a vacuo, 205; Remo^ao 
de gases nocivos, 78-79 

Aspirina, 483; comprimidos, 863; comprimidos 
em combina^ao, 863; ensaio, 861; infantil, 863; 
prepara^ao, 477; tamponada, 863 

Aspirina infantil, 863 
Aspirina tamponada, 863 

Atmosfera inerte, 75-76; montagem do balao, 76-78 

Atrativos de insetos, 931-938 

Atrativos sexuais, 931-934 

Auxiliar de filtragao, 93 

Azeotropos, 192-200 

B 


Bactericida, 940 
Bacteriostatico, 940 

Balanga: analitica, 52-53; balanga de carga de alto 
nivel, 52; camada protetora, 52 

Balao de fundo redondo, 33 
Banho de agua, 57 
Banho de areia, 62 
Banho de gelo, 64 
Banho de gelo e sal, 64 
Banho de oleo, 57-58 
Banhos de vapor, 63-64 
Banhos frios, 64-65 
Barra giratoria, 35 
Barras de agita^ao, 71 

Bases: concentrates (Veja as pdginas no final do livro); 
remo^ao por extragao, 154-156,449 

Batida, 911 

Beilstein Handbuch der Organischen Chemie, 416-420 
Benzalacetofenona: preparagao, 838, 850 

Benzaldeido, 666; condensagao do aldol, 658, 

662; condensagao do benzoim, 617; espectro de 
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infravermelho, 329, 624; espectro de massa, 405; 
espectro de RMN, 362 

Benzamida, 796; espectroscopia no infravermelho, 
333; preparagao, 985 

Benzeno: perigos, 16 

Benzila: espectroscopia no infravermelho, 625; 
preparagao, 623-625; rearranjo, 625 

Benzoato de metila: espectroscopia no 
infravermelho, 333; nitragao, 688-691 

Benzocama, 929; espectro de RMN, 695; 
espectroscopia no infravermelho, 695; 
preparagao, 693 

Benzofenona: espectro de ultravioleta, 734; 
fotorredugao, 730-735 

Benzoim: condensagao, 617; espectroscopia no 
infravermelho, 622; oxidagao, 623; sintese de 
coenzima, 618 

Benzonitrila: espectroscopia no infravermelho, 328 
Benzopinacolona: prepara<;ao, 737 
Benzpinacol: preparagao, 729; rearranjo, 737 
Bequeres: mediqao de volume com, 52 
Beriberi, 617 

Bicarbonato de sodio, 788 
Bifenil, 630 

Biocombustiveis, 918-920 

Biodiesel, 920-921; analise de, 572; 
experimento, 569-574; oleo de coco, 570 

Bio-Gel P, 250 
Bioluminescencia, 957 
Bisfenol-A, 948-949 

Bloco de aquecimento de aluminio, 59-62 
Boll, Franz, 884 
Bolor, 889 

Bomba a vacuo, 210-211; trap, 210 
Bomba de agua, 93 
Bombas doseadoras, 45-46 
Borbulhador de oleo mineral, 561 

Bomeol: espectro de infravermelho, 610; espectro 
de RMN, 611; espectro de RMN do C-13, 613; 
oxidagao, 602 

Bomeol e isoborneol: espectro de RMN da 
mistura, 614 

Boroidreto de sodio, 462, 604 

Brometo de fenilmagnesio: preparagao, 631, 634 

Brometo n- butilico: espectroscopia no 
infravermelho, 553; experimento, 552; 
preparagao, 550 


Brominagao: acetanilida, 684; anilina, 684; anisol, 
684; compostos insaturados, 558, 776; 
fenois, 791-792 

Bromo: no cloreto de metileno, 777-778; no teste 
com tetracloreto de carbono, 558 

Bromobenzeno: reagao de Grignard, 630 

Bromo derivados de fenois: preparagao, 984 

Bromoetano: espectro de massa, 397 

1-Bromohexano: espectro de massa, 409 

Broncodilatador, 871 

Burns, 8 

Butano: espectro de massa, 400; mecanica 
molecular, 522 

Butanoato de metila: espectro de massa, 408 

1- Butanol: espectro de massa, 404; substituigao 
nucleofilica, 539, 551 

2- Butanol: substituigao nucleofilica, 539-543 

2-Butanona: espectro de massa, 406 

1- Buteno: espectro de massa, 402 

2- Buteno: mecanica molecular, 526 

Butenos: calculo de calores de formagao, 528-529 

c 


Cabega de Claisen, 33, 202 

Cabeqa de destilaqao, 33,177; Claisen, 33; Hickman, 
181 

Cabega de Hickman, 179,181,197 

Caderno de laboratorio, 20-23; formato, 21; paginas 
de amostra, 24-25 

Cafe, 870-872; conteudo de cafeina, 871 
Cafe descafeinado, 871 

Cafeina: ensaio, 870-873; estrutura, 754; extra^ao, 
445; isolamento a partir do cha, 487-815 
Calculos, 26-28 
Calculos ab initio , 896-903 
Calculos de ponto unico, 899 
Calculos semiempiricos, 897 
Calibra^ao de termometro, 106-107 
Calibrar, 278 
Camada de Valencia, 897 
Camara de ioniza^ao, 392 
Caminho do acido chiquimico, 880 
Campo de forga, 892 
Campo superior, 343 
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Canfora: espectro de RMN, 611; espectro de RMN 
do C-13, 612; espectro no infravermelho, 330, 609; 
oxidagao-redugao, 602-605 
CA Online , 419 

Capacidade: agentes secantes, 149 
Carbanion, 629 

Carbocations: calores de formagao, 529; mapas do 
potencial eletrostatico da densidade, 531 
Carbo-hidratos: identificagao, 744 
Carbonilaqao: haletos aromaticos, 833-835 
Carcinogenicos, 18; definigao, 4 
p-Caroteno, 509; cromatografia, 509; isolamento, 509 
Carotenoides, 509 

Carvao: ativado, 130; em po, 130-131 
Carvao ativado, 130 

Carvona, 501-503; Cromatografia em 
gas, 501-503; espectro de RMN do C-13, 506; 
espectro no infra vermelho, 505; espectro por 
RMN, 505; isolamento, 501 

Catalisador de Grubbs, 652-653, 714 
Catalisador paladio, 643-650 
Catalisador reciclavel, 588 
Catalogos de espectros, 412 
Cata-vento, 71 
Cata-vento magnetico, 71 
Celite, 93 

Celula de polarimetro, 291 

Celula de soluqao: espectroscopia no 
infravermelho, 313-314; Espectroscopia 
de RMN, 341-342 

Centrifugagao, 98 

Cetohexoses: teste de Seliwanoff, 748-750 
Cetonas, 781-786; derivados, 786, 967-971, 984; 
espectroscopia no infravermelho, 329, 786; 
redugao de, 592-594; tabelas de compostos 
desconhecidos, 967-969; testes de 
identificagao, 759 

Cetoprofeno, 866 

Cha, 870-872; conteudo de cafeina, 871; extragao, 
487-493 

Chalconas, 661; adigao de Michael, 669; 
Canaliza^ao, 237; ciclopropanaqao, 847-848; 
Epoxidaqao verde, 843-846; prepara^ao, 839, 850; 
sintese de chalconas substituidas, 838-842 

Chamas, 7; aquecimento com, 62-63 

Chemical Abstracts , 417,420 

Chip de ebuligao, 72 

Ciclamato de sodio, 962 

Cicloadigao. Veja reagao de Diels-Alder 


Ciclodextrinas, 277 

Ciclo-hexano: macanica molecular, 524-526 

Ciclo-hexanol: espectro de RMN do 
carbono-13, 382 

Ciclo-hexeno: espectro de RMN do 
carbono-13, 382 
Ciclo-oxigenase, 862 
Ciclopentadieno: preparagao, 724 
Ciclopentano: espectro de massa, 402 
Cinamaldeido: rea^ao de Wittig, 677 
Cinetica: hidrolise do cloreto de alquila, 548 

ds-norborneno-5, anidrido 6-endo-dicarboxilico: 
espectroscopia no infravermelho, 335, 726; 
prepara^ao, 725 

Classificagao segundo a NFPA. Veja Classificaqao 
segundo a Protegao Nacional contra Incendios 

Classifica^ao Segundo a Protegao Nacional contra 
Incendios (NFPA), 15 

Classificagoes do octano, 911, 914 

Cloreto de benziltrifenilfosfonio: preparagao, 677 

Cloreto de metileno: perigos, 17-18 

Cloreto de p-Acetamidobenzenosulfonila: 
prepara^ao, 703 

Cloreto de prata, 303; placas, 306-307 
Cloreto de sodio, 303; placas, 303-306 
cloretos de alquila: prepara^ao, 548 

Cloreto t- butilico e brometo t- butilico: espectro 
de RMN da mistura, 547 

Cloreto t-pentilico: espectroscopia no infravermelho 
prepara^ao, 548 

4-Clorobenzaldeido: reagao com base, 836 

1-Clorobutano e 1-bromobutano: espectro de RMN 
da mistura, 544 

Cloroetano: espectro de massa, 396 
Clorofila: cromatografia, 509 
Clorofila a, 509 
Clorofila b, 509 

Cloroformio: espectro no infravermelho, 312; 
perigos, 16-17 

Cloroformio-d, 341 
Cloroplastos, 509 
Clorossulfonagao: acetanilida, 701 
Cocaina, 928-929 

Coeficiente de distribui^ao, 137-138 
Coeficiente de parti^ao, 137 
Coenzima, 618 
Coletores de fragao, 208 
Colisao, 71 
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Coluna: cromatografica, 231-232; cromatografica, 
macroescala, 238; cromatografica, microescala, 

240; dimensoes, 266-267; eficiencia, 188; 
fracionamento, 189-191; semipreparatoria, 266; 
tamanho, 236; Vigreux, 189-190 
Coluna de espiral giratoria, 190 
Coluna de filtraqao em gel, 266 
Coluna de Vigreux, 189-190 
Coluna semipreparatoria, 266 
Combinagao de analgesicos, 863 
Combina^ao linear de orbitais atomicos, 897 
Combustiveis fosseis, 909-918 
Combustivel diesel, 915 
Composto especifico desconhecido, 759 
Composto inerte, 771 

Compostos aromaticos: acilagao de Friedel-Crafts, 
824-831; espectroscopia no infravermelho, 324, 
780; espectroscopia de RMN, 346,356, 358-365, 
781; flexao C-H fora do piano, 325; nitragao, 588 

Compostos de carbonila: qulmica computacional, 

530; espectroscopia no infravermelho, 328, 788, 804 

Compostos desconhecidos: identifica^ao, 759-765; 
tabelas de, 967-981. Veja tambem grupos funcionais 
especificos 

Compostos nitro: detecgao, 773; espectroscopia no 
infravermelho, 327 

Comprimidos de APC, 866 
Condensagao de Michael, 850-854 

Condensagao do aldol, 658-662, 669, 850-851; 
preparagao da chalcona, 839-842; qulmica verde, 
663-665 

Condensador, 33; agua, 69,177-178; do tipo dedo 
frio, 220 

Condensador de agua, 177-178 

Condensador do tipo dedo frio, 220 

Condensador revestido com camera de agua, 69 

Cones, 884 

Cones de filtro, 86 

Cones de vapor, 63-64 

Confirmagao, 892-893 

Conjunto-base STO-3G, 898 

Conjuntos de polarizagao, 899 

Constante de acoplamento, 354-355 

Constante de for^a, 892 

Contato direto, 872 

Contengao secundaria, 5; Dispersao por cristais, 132 
Controle da abordagem esterica, 604 
Controle de desenvolvimento de produto, 605 
Conversao interna, 734 


Coordenadas cartesianas, 897 

Copollmero, 942 

Corre^oes de haste, 169-171 

Corrente do anel na espectroscopia de RMN, 351 

Craqueamento, 236, 910 

Cravos, 498 

CRC Handbook of Chemistry and Physics , 36-38,127, 
409-411,417, 429,433, 472 

Cristalizaqao, 117-135; acido acetilsalicllico, 476; 
experimento, 436-445; induzindo a formagao 
de cristais, 131-132; macroescala, 117,120-127, 
131-132; microescala, 117,126,132; selegao de 
solventes, 117,128-129,134; solventes comuns, 

128; solventes mistos, 134; sumario de etapas, 126; 
teoria de, 118; tubo de Craig, 126 

Cromatografia, 869; de fase normal, 265; de fase 
reversa, 265; em camada fina, 251-263, 457. Veja 
tambem Colunas, Gas, Papel, de Alta Performance 
e Cromatografias em camada fina; em colunas, 
457; em papel, 262; experimento, 457-458; 
gas, 268-287; gel, 247-250; HPLC, 263-268; por 
separagao, 232-237 

Cromatografia com fase de vapor. Veja 
Cromatografia a gas 

Cromatografia com permeagao em gel, 249 

Cromatografia em camada fina, 251-263, 457; 
amostra aplica^ao, 254; analgesicos, 482- 
486; aplicagoes quimicas, 260-263; cameras 
de desenvolvimento, 255; espinafre, 509; 
experimento, 255-260; micropipeta preparagao, 
254; monitorando uma reagao, 461-462; placas 
preparadas comercialmente, 253; prepara^ao de 
laminas, 253-254; preparatorio, 257; selegao de 
solventes, 257,460; valores de Rf, 258-260 

Cromatografia em colunas, 229-250, 457; 
adsorventes, 234; aplicagao da amostra, 243; coleta 
de fragoes, 245; colunas em macroescala, 238-239; 
colunas em microescala, 240; cromatografia em 
flash, 249-250; depositando o adsorvente, 241-243; 
empacotamento da coluna, 237-241; experimento, 
462-466; monitoraqao, 245; preparagao da base de 
apoio, 238-241; quantidade adsorvente, 236-237; 
reservatorios de solventes, 244-245; separagao de 
uma mistura, 462; solventes, 235-236; tamanho da 
coluna, 236-237; taxa de fluxo, 237 

Cromatografia em fase normal, 265 
Cromatografia em fase reversa, 265 
Cromatografia em flash, 249-250 

Cromatografia em gas, 268-287,466; analise de 
compostos nitro, 588; analise qualitativa, 278-279; 
analise quantitativa, 280-282; aparelho, 270; areas 
de pico, 275; calculo de areas de pico, 280; carvona, 
501-502; coleta de amostra, 279-282; colunas, 270-272; 
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detectores, 274-275; fase estacionaria, 270, 276-277; 
fase liquida, 271-272; fatores de resposta, 282,284; 
gasolina, 564; GC-MS, 286; haletos alquila, 539; 
resultado de esta^ao de dados modema, 

282-286; separagao, 270; tempo de reten^ao, 
275-276; vantagens da, 273 

Cromatografia em gas-espectrometria de massa 
(GC-MS), 286-287, 399; analise de 
medicamentos anti-histaminicos, 831-833; 
oleos essenciais, 817-818 
Cromatografia em gel, 247-249 

Cromatografia em liquido com pressao elevada, 
263-268 

Cromatografia em liquido de alta performance 
(HPLC), 263-268; analise de refrigerante diet, 
754-756; aparelho, 263; apresenta^ao de dados, 
268; colunas, 263; cromatografia com troca de 
ions, 266; cromatografia em fase re versa, 265; 
cromatografia por exclusao de tamanho, 266; 
detectores, 267; elui^ao em gradiente, 267; 
espectrometria de massa, 287; fase normal, 265; 
isocratico, 267; solventes, 267 
Cromatografia em liquidos, 263-268 
Cromatografia em papel, 262 
Cromatografia em peneira molecular, 249 
Cromatografia por exclusao de tamanho, 249 
Cromatografia por filtragao em gel, 249 
Cromatografo em gas, 268 
Cromatograma, 275 
Cruzamento intersistemas, 731 

D 


DDT, 953-954 

Decano: espectroscopia no infravermelho, 322 
Decantagao, 90,123 
Deet, 934 

Densidade: determina^ao, 171-172 
Densidade elpot, 902 
De primeira ordem, 358 

Derivados: cafeina, 488; metodos de preparagao, 
984-987; tabelas de, 967-981. Veja tambem grupos 
funcionais especificos 

Derivados da amida, 788; preparagao, 984 
Derivados da anilida: preparagao, 984 
Derivados da p-toluidida preparagao, 985 
Desacoplador, 379 
Desacoplamento, 379 
Desblindagem, 349, 352 


Descarte de rejeitos, 5-6 
Descarte de solvente, 5-6 
Descoloragao, 104 

Descolora^ao, 130-131; por cromatografia em 
coluna, 247; utilizando uma coluna, 131 

Desconhecidos genericos, 759 
Desgaseificado, 267 

Desidrata^ao: 4-metilci-clohexanol, 555-558 

Deslocamento quimico, 343, 375-376; tabelas (Veja as 
paginas no final do livro) 

Dessecador, 132 
Dessorgao, 231 

Destilagao, 174-182; a vapor, 222-229; de bulbo 
para bulbo, 209-210; evolu^ao do equipamento, 
174-175; simples, 175; teoria, 175-179; 
vacuo, 200-214. Veja tambem as destilagoes 
Fracionada, Simples, a Vapor e Vacuo 

Destilagao a vacuo, 200-214; acetofenonas, 824; 
aparelho, 201, 208; coletores de fragoes, 208; de 
bulbo para bulbo, 209-210; instrugoes passo a 
passo, 205-208. Veja tambem Destilagao 

Destila^ao a vapor, 222-229; aparelho, 223-228; 
metodos, 223-229; oleos essenciais, 498-500, 
815-817; temperos, 812-814; trap, 227. Veja 
tambemDestilaqao 

Destilagao azeotropica: aparelho em microescala, 
198; aplicagoes, 196-199 

Destilagao fracionada, 176,182-200; aparelho, 192; 
colunas, 188-191; diferengas, 183; etanol, 517; 
experimento, 465-471. Veja tambem Colunas de 
fracionamento para destilaqao, 182,184 

Destilagao simples, 174-182; aparelho, 177-179; 
diferengas, 183; experimento, 465-471. Veja 
tambem Destilagao 

Destilado, 177, 467 
Detector, 267 

Detector de condutividade termica (TCD), 274 
Detector de ionizagao de chama (FID), 274 
Determinagao do microponto de ebuli^ao, 167 

Determinaqao do ponto de ebuligao, 163-171; 
experimento, 471-475; por refluxo, 165 

Detonagao, 911 

Deuterio-cloroformio, 339; perigos, 17 
Dextrogiro, 293 

Diagrama do ponto de ebuligao 
maximo, 192,194-196 

Diagrama do ponto de ebuli^ao minimo, 192-194 
Dianion de enol, 959 
Diciclopentadieno, 724; rachadura, 724 
Diclorobenzeno: espectro de RMN, 383 
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1.2- diclorobenzeno: espectroscopia no 
infravermelho, 327 

Diclorometano. Veja Cloreto de metileno 
Dictionary of Organic Compounds , 411 
Dieno, 952 
Dienofilo, 952 
Diester, 718-719 

2.2- Dimetilbutano: espectro de RMN do 
carbono-13, 380 

1.2- Dimetoxietano: perigos, 17 
Dinamica, 231 

3,5-Dinitrobenzoatos, 792, 801, 805; prepara^ao, 985 
2,4-Dinitrofenil-hidrazonas, 786; preparagao, 984 
Dinucleotideo adenina nicotinamida (NADH), 593 

Dioxano: l,4-difenil-l,3-butadieno: 
preparagao, 677-683; perigos, 17 

Dioxido de carbono supercritico, 925; estado, 872 
Disparlure, 933 

Dispersao: para induzir a cristalizagao, 132 
Dissolver, 231 

Dissulfeto de carbono: espectroscopia no 
infravermelho, 315 

Distribui^ao, 231 

Diuretico, 870 

Divisao spin-spin, 351-354 

Dopamina: espectro de massa, 393 

Dose letal, 15 

Duisberg, Carl, 865 

Dupleto, 352 

E 


Ebulidor, 72 

Economia de atomos, 588, 923 

Efeito estufa, 916 

Efeito hidrofobico, 728 

Efeito McClintock, 933 

Efeito nuclear de Overhauser, 382 

Elimina^ao, 179; taxa de, 192 

Eluatos, 232 

Eluentes, 232 

Elui, 232 

Elutantes, 231 

Emissao de oleo, 128 

Emulsoes, 144 

Enantioespecifico, 578 


Enantiosseletivo, 578 
Encolhimento: durante fusao, 104-106 
Endo, 604 

Energia de deformagao, 892 
Energia de ligagao, 900 
Energia de ponto unico, 524, 900 
Energia esterica, 892 
Energia total, 900 
Enigma do aldeido, 836 
Enxofre: analise elemental, 776 
Equagao de Schrodinger, 897 
Equipamento: exemplos de, 32-34 
Equivalencia magnetica, 356-358 
Equivalencia quimica, 344-349 
Equivalente de neutraliza^ao, 788 
Escala pequena: definigao, xxiii 
Espatula, 35 

Espectro de massa, 392-394; interpretado, 399-409 
Espectrofotometro de infravermelho, 318 

Espectrometria de massa, 392-409; analise de 
compostos nitro, 588; detecgao de halogenios, 

395; determinagao da formula molecular, 394-395; 
GCMS, 399; ion molecular, 393; m/e ratio, 393; M 
+ 1, M + 2 picos, 393; massas atomicas precisas, 
394; padroes de fragmenta^ao, 397-399; pico 
da base, 393; picos de ion em fragmentos, 393; 
rearranjo de McLafferty, 409; rearranjos, 409 

Espectroscopia, 816; catalogos de espectros, 412; 
prepara^ao da amostra, 303-316, 339-343. Veja 
tambem Espectroscopias no infravermelho, por 
RMN e por RMN no carbono-13; Espectroscopia 
de massa 

Espectroscopia no infravermelho, 302-337 

Espectroscopia no infravermelho, 318; acidos 
carboxilicos, 330; acilagao de Friedel-Crafts, 826; 
alcanos, 322; alceno flexao C-H fora do piano, 
322-323; alcenos, 322-323; alcinos, 324, 779; 
alcoois, 324, 801; aldeidos, 328-329; amidas, 333; 
aminas, 327, 795; amostras liquidas, 303-307; 
anidridos, 334; aplicaqoes, 316; calibraqao de 
espectros, 315-316; celula de solugao, 313-314; 
celulas de cloreto de prata, 303, 306-307; celulas 
de cloreto de sodio, 303-306; cetonas, 329, 786; 
cloretos acidos, 335; compostos aromaticos, 324, 
781; compostos carbonila, 328, 786, 788, 804; 
compostos nitro, 327, 774; efeitos de conjuga^ao, 
330; efeitos do tamanho do anel, 329; espectros de 
solu^ao, 311-314; espectros de solu^ao utilizando 
placas de sal, 311; espectros de solvente, 311-314; 
esteres, 332,804; estudo de grupos funcionais, 322- 
336; eteres, 327; experimento, 471-475; fenois, 334,792; 
flexao C-H aromatica fora do piano, 325; 
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graficos e tabela de correlagao, 318 (Veja as paginas 
no final do livro); haletos, 335; interpretagao, 
318-322; liquidos puros, 304; metodo de pellcula 
seca, 307; minicelulas de cloreto de prata, 313; 
nitrilas, 328; pastilhas de KBr, 307-311; placas de 
sal, 303; preparagao da amostra, 303-315; registro, 
314; suspensoes 

de Nujol, 311; valores-base, 320; valores-base da 
carbonila, 329; vibragoes, 317 

Espectroscopia de CRMN, 374-393. 

Espectroscopia de RMN, 337-374; absorgao de 
energia, 338; acidos carboxilicos, 788; acila^ao de 
Friedel-Crafts, 826; alcenos, 349, 355, 779; alcinos, 
349, 779; alcoois, 801; aldeidos, 349, 786; aminas, 
795; anisotropia, 351; carbono-13,374-393; cetonas, 
351, 786; compostos aromaticos, 349, 356, 358-365, 
781; constante de acoplamento, 354-355; corrente 
do anel, 349; deslocamento quimico, 343-344; 
deslocamentos quimicos, 348-349; determinaqao 
da pureza optica, 582; divisao spin-spin, 351-354; 
espectros de campo elevado, 358-359; esteres, 

804; fenois, 792; grafico de correlagao, 348; 
integrais, 344-346; intervalos de deslocamento 
quimico, 348; padroes de divisao comuns, 355; 
prepara^ao da amostra, 339-343; protons, 365- 
367; reagentes de deslocamento, 366-378, 584; 
reagentes deslocamento quimico, 366-367; regra 
do n +, 1,352-355; solventes, 341-342; substancias 
de referenda, 342-343; tabela de correlagao (Veja as 
paginas no final do livro); tabelas de deslocamento 
quimico (Veja as paginas no final do livro); uso 
quantitative, 547 

Espectroscopia de RMN do carbono-13, 374-393; 
carbonos equivalentes, 382; constantes de 
acoplamento, 377; deslocamentos quimicos, 
375-376; espectros de protons acoplados, 376- 
378; espectros de protons desacoplados, 378- 
380; prepara^ao da amostra, 374-375; tabela de 
correla^ao, 375-376 

Espinafre: isolamento de pigmentos, 509 

Esquema de purificagao: experimento, 454-456 

Esquema de separagao, 22,156; experimento, 
454-456 

Estado fundamental, 731 

Estado singleto, 731 

Estado tripleto, 731 

estearato de metila: prepara^ao, 559-563 

Ester, 476 

Estereoisomero, 664-666 

Esteres, 904; derivados, 804-805, 981, 986-987; 
ensaio, 873-876; espectroscopia no infravermelho, 
332, 804; espectroscopia de RMN, 804; hidrolise, 
803; tabelas de compostos desconhecidos, 980-981; 
testes de identificagao, 801-805 


Esteres de acetato: prepara^ao, 809-812 

Esterificagao: acido p-aminobenzoico, 693; acido 
salicilico, 476; alcoois C-4 e C-5, 809-813; alcool 
isopentilico, 495; vanilina, 854-855 
Estireno: espectroscopia no infravermelho, 324 

Etanol, 888-891, 918-920; milho, 574-576; perigos, 17; 
prepara^ao, 514-517 

Etanol celulosico, 918, 920 

Eter: perigos, 17. Veja tambem Eter dietilico 

Eter de petroleo, 113,115; perigos, 18 

Eter dietil, 110,112-113; perigos, 17 

Eter dimetilico etileno glicol, 17 

Eteres, 113; espectroscopia no infravermelho, 327; 

preparagao, 669 
Eter metila ferf-butila, 913-914 
2-etil-l,3-hexanodiol: oxidagao com hipoclorito, 856 
Eugenol, 498, 879 
Eutetico, 100 

Evapora<;ao ate secura, 82 

Evaporagao de solvente: evaporador rotativo, 

82; metodos, 80-82; metodo verde, 83; pressao 
reduzida, 82 

Evaporador rotativo, 82 
Excesso enantiomerico, 295 
Execugao, 251; placas de TLC, 255-257 
Exo, 604 

Expansao Nuclear de Overhauser (NOE), 382 
Experimento de isolamento, 23; cafeina a partir do 
cha, 487-494; 3-caroteno do espinafre, 509; carvona 
a partir de oleos de cominho e hortela, 501-503; 
clorofila a partir do espinafre, 509; oleos essenciais 
de temperos, 498-500 

Experimento guiado por questionamento, 838-843 
Experimento preparatorio, 22 

Experimentos baseados em projeto: acilagao de 
Friedel-Crafts, 824-831; analise por GC-MS 
de medicamentos anti-histaminicos, 831-833; 
carbonagao de haleto aromatico, 833-835; 
ciclopropanagao de chalconas, 847; enigma 
do aldeido, 836; epoxidagao verde, 843-846; 
epoxidagao verde de chalconas, 843-846; 
esterificagao da vanilina, 854-855; GC-MS de 
oleos essenciais, 817-818; investigagao de oleos 
essenciais de ervas e temperos, 818; isolamento 
de oleos essenciais a partir de temperos, 812-815; 
isolamento de oleos essenciais por destila^ao a 
vapor, 815-817; Michael e condensates do aldol, 
850-854; nucleofilos, 819-824; preparagao de 
chalcona, 839-842; prepara^ao do ester de acetato 
C-4 ou C-5, 809-812; Prontosil, 939; quebra-cabega 
de oxidaqao, 856-857 
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Experimented, nao autorizados, 7 
Explosoes, 910 
Extinguir, 735 
Extinto, 735 

Extragao, 136-163; cafeina, 445; determinagao da 
camada organica, 148-149, 449; experimento, 
445-454; fase solida, 158-162; liquido-liquido, 157- 
158; sele^ao de solvente, 139-140; separa^ao de 
uma mistura, 449; solido-liquido, 156-157; tubo de 
centrifugagao com tampa de rosea, 456; uso 
do frasco conico, 143-148; uso do funil de 
separagao, 140; uso do tubo de centrifuga^ao, 148; 
uso na purificagao, 154-157 

Extragao de solvente, 905 
Extra^ao retroativa, 156 
Extra tor de Soxhlet, 156 

F 


Faixa, 237; teste de Barfoed, 744, 750-752 

Faixas de absorgao de infravermelho: tabelas. (Veja 
as paginas no final do livro) 

Fase de apoio, 270 

Fase estacionaria, 270 

Fase gas-liquido, 229 

Fase gasosa em movimento, 268 

Fase liquida estacionaria, 268 

Fase liquido-liquido, 229 

Fases, 136 

Fase solido-liquido, 229 
Fator de resposta, 282, 284 
Fator papel, 956 
Fenacetina, 865-866 

Fenilacetato etilico: espectro de RMN do 
carbono-13, 378 

Fenilacetona: espectro de RMN, 339 

a-feniletilamina: determinagao da pureza optica, 
594-597, 601; resolugao de, 597-601; resolugao de 
enantiomeros, 595 

Fenilpropanoides: ensaio, 877-880 
Feniluretanos, 801; prepara^ao, 985 

Fenois: acido salicilico, 476; derivados, 792, 975, 
984; espectroscopia no infravermelho, 325, 

792; espectroscopia de RMN, 792; tabelas de 
compostos desconhecidos, 973-975; testes de 
identificagao, 790-793 

Feofitina a, 510 
Feofitina b, 510 


Fermenta^ao: acetoacetato etilico, 578; 

ensaio, 888-891; sacarose, 517, 890 
Feromonios, 876; ensaio, 931-936; estruturas, 932; 
tipos de, 931 

Feromonios de agregagao, 931 
Feromonios de alarme, 931, 933 
Feromonios de pre-ativa^ao, 931 
Feromonios de reconhecimento, 931, 934 
Feromonios de recrutamento, 931, 934 
Feromonios de trilha, 932-933 
Feromonios liberadores, 931 
Feromonios sexuais, 931 
Feromonios territoriais, 932 
FID. Veja Detector de ionizagao de chama 

Filtragao, 86-98; cones de filtro, 86; metodos, 86; 
plissado, 123; tubo de Craig, 96-98; vacuo, 91 

Filtragao a vacuo, 91-93 
Filtragao por gravidade, 86-91 
Filtragao por sucqao. Veja Filtragao a vacuo 
A^ucares: identificagao, 962; redugao, 748 

Filtrado, 87 

Filtros plissados, 86-88,121,123 
Flourenona, 458 
Fluoreno, 458 

Fluorenol, 458; isolamento de, 462 
Fluorescencia, 731 
Forgas de London, 109 
Formas de Van der Waals, 109 
Forceps, 36 

Forces de dispersao, 109 

Formagao da amida, 479; acido m-toluico, 696; 

acido 3-nitroftalico, 739; p-aminofenol, 479 
Formagao de cauda, 246, 257, 278 

Formagao de derivados: osazonas a partir de 
agucares, 750 

Formula molecular: determina^ao por 
espectroscopia de massa, 394-395 
Fosforescencia, 732 
Fotoquimica, 730; ensaio, 957-960 

Fotorredugao, 730; por boroidreto de sodio, 602; 

por ditionito de sodio, 739; por levedura, 578, 580 
Fotorredugao: benzofenona, 730-735 
Fragao em mol, 185 
Fragoes, 177,183, 245 
Fragmento, 393 
Fragrancias, 873-876 
Frasco de filtro, 34,91 
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Frasco de reagao, 561 
Frasco receptor, 178, 204 

Frascos conicos: medindo volumes com, 52; uso na 
extragao, 143-148 

Frascos de amostras, 27; rotulagem, 27 

Frascos de Erlenmeyer: cristalizagao, 123,125; 

medindo volumes com, 52 
Frente da chama, 911 
Frutose, 516 
Fungao de onda, 897 
Funil conico, 34 

Funil de adigao com equalizagao de pressao, 72 

Funil de Buchner, 34, 93,125 

Funil de Hirsch, 34, 93 

Funil de separagao, 34,136,140-142, 494,496 

Funis: metodos de preaquecimento, 123 

Furano, 714 

G 


Garra com tres dedos, 35 
Garrafas: rotulos, 16 
Garra mufa, 35, 66 
Garras, 35, 66 

Garras de metal ajustaveis, 66 
Gases: captadores de gases nocivos, 78; coleta, 79 
Gases nocivos: captura, 76-79; remogao, 78-79 
Gasoalcool, 921 

Gasolina: composigao, 567, 909; cromatografia em 
gas, 564; cromatogramas em gas por amostra, 566; 
oxigenada, 913 

Gasolina com chumbo, 912 
Gasolina pura, 910 
Gasolina reformulada, 914 
Gasolina sem chumbo, 912 
Gas transportador, 268, 272 
Gaulteria, 876 

GC-MS. Veja Cromatografia em gas-espectrometria 
de massa 

Geleia real, 934 
Gelo seco, 64 
Geminal, 604 

Gerador de hidrogenio, 561 
Giplure, 933 
Glicerideo, 904 
Glicose, 516, 890 


Gliptal, 708 

Gorduras e oleos, 903-907; composigao dos acidos 
graxos, 905; insaturados, 905 

Gorduras poli-insaturadas, 905 
Gossiplure, 933 

Grafico de correlagao: C-13 Espectroscopia de RMN, 
375-376; espectroscopia no infravermelho, 318; 
espectroscopia de RMN, 346 

Grampos, 202 
Grampos de plastico, 66 
Gravador, 392 
Gravidez: precau^oes, 4 
Grupo hidroxila, 476 

Grupos ciano: detec^ao, 774; 
espectroscopia, 774 

Grupos de protegao, 702 

Grupos doadores de eletrons, 359-362 

Grupos removedores de eletrons, 362 

H 


Haletos: analise elemental, 778; detec^ao, 773; 
espectroscopia no infravermelho, 334-336. Veja 
tambem Haletos alquila 

Haletos aromaticos: carbonilagao, 833-837 

Haletos de alquila: prepara^ao, 561; reatividades, 
534-538; testes de identificagao, 771; Veja tambem 
Haletos 

Halogenios: detec^ao por espectroscopia de 
massa, 395-396; Hamiltoniano, 896; Hartree, 900; 
Manuais, 36; uso de, 36-44 

Hemo, 866 
Hemoglobina, 866 
Hepp, 865 

Herbs: identificagao de oleos essenciais, 818 
Heteronuclear, 377 
HETP, 190 
Hexano: perigos, 17 

1-Hexanol: espectro de RMN, 367; espectro de RMN 
com reagente de deslocamento, 367 

1-Hexino: espectro de RMN, 647-648; espectroscopia 
no infravermelho, 650 
Hibrido-eletrico, 916 
Hidrazidas, 805 
Hidrazidas acidas, 804 
Hidrocraqueamento, 912 
Hidrogenagao: oleato de metila, 559; oleos, 905 
Hidrolisada, 487 
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Hidrolise: acido salicilico, 476; a<;ucar, 960; ester 
desconhecido, 803 

Hidrolise basica do teste com esteres, 803 

3-hidroxibutanoato etilico: espectro de RMN, 583,585 

Higroscopico, 132 

Hipoclorito, 602 

Hipoclorito de sodio: uso na oxidagao de 
alcoois, 856 

HOMO, 901 

Homonuclear, 377 

Hormonios juvenis, 955 

HPLC. Veja Cromatografia em liquido de 
alta performance 

HPLC-MS, 287 

i 


Ibuprofeno, 482, 866-876, 

Identidade: confirmagao, 764 

Identificagao de compostos desconhecidos, 759-765 

Igual, 962 

Ilideo, 618,677-678 

Imiscivel, 108, 445; calculos, 223; destilagao, 222-223 
Incendios, 3-4 
Indice de refra<;ao, 297 
Indice de refraqao, 297-298; corregoes de 
temperatura, 301 
Inibidor competitivo, 941 

Inseticidas: alternativas para os, 955; ensaio, 952-957 

Insoluvel, 108 

Instavel, 772 

Intensidade, 318 

Interagao dipolo-dipolo, 109 

Intermediaria, 179 

Invertase, 516, 961 

In vivo , 939 

4-Iodoacetofenona: espectro de RMN, 648 
4-iodobenzoato etilico; espectro de RMN, 649 
l-Iodo-2-metil-4-nitrobenzeno: espectro de 
infravermelho, 649; espectro de RMN, 648 
l-Iodo-4-nitrobenzeno: NMR espectro, 647 
Ion molecular, 393 

Ions em fragmentos, 393-394; picos, 393 

Isoborneol, 604; C-13 espectro de RMN, 613; 
espectroscopia no infravermelho, 610; NMR 
espectro, 612; prepara^ao, 602 

Isobutiraldeido, 663-664; espectro de HRMN, 667 


Isocratico, 267 
"Iso-octano", 911 

Iterbio (III) trifluorometanossulfonato, 588 

j 


Juntas congeladas, 32 
Juntas de vidro esmerilhado, 30 
Juntas lubrificadas, 202 

L 


Lacrimejante, 641 

Lamina de camada fina, 251; preparagao de, 253-254 
Lange's Handbook of Chemistry , 38-41,411,417 
Lavagem retroativa, 154 
Lei de Prevengao contra Poluiqao, de 1990, 923 

Lei de Raoult, 184; liquidos imisciveis, 222-223; 
liquidos misciveis, 187-189, 222-223 

Lei Nacional para a Energia, 918 
Lei para o Ar Limpo, de 1990,913 
Leis de Divulgaqao Obrigatoria, 8 
Leitura nula, 292 

Levedura: uso como um agente de redugao, 593; uso 
na fermentagao, 517 

Levogiro, 293 
Licor-mae, 97,118,436 
Ligagoes: clivagem, 398-399 

Ligagoes duplas: detecgao, 774; espectroscopia, 780 
Ligagoes triplas: detecgao, 778; espectroscopia, 780 
Ligroina, 113,115; perigos, 17 
Limite de Exposigao Permitido (PEL), 9 

Limoneno: espectro de RMN, 506; espectroscopia no 
infravermelho, 505 

Linha D do sodio, 290-291 
Linhas verticais, 186 

Liquidos: adigao de reagentes, 72-75; determinagao 
da densidade, 171-172; determinagao do ponto de 
ebuligao, 165-169; medigao, 44 
Liquidos ionicos, 925 
Liquidos puros, 304 
Lista de ocorrencias, 287 

Literatura sobre quimica, 409-421; analise organica 
qualitativa, 419; Beilstein, 416-419; busca online 
em computador (CA Online), 419; Chemical 
Abstracts, 417; interesse atual, 420; livros 
avan^ados, 412-413; manuais, 411; metodos de 
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busca, 411-412, 421; metodos sinteticos espedficos, 
413-414; metodos sinteticos gerais, 411; periodicos 
cientificos, 419; Science Citation Index, 420; 
tecnicas avangadas de laboratorio, 414-415; 
uso na preparagao de chalcona, 838-842 

Luciferase, 957 

Luciferina, 957 

Lucretius, 881, 883 

Luminol: preparagao, 739-741 

LUMO, 901; grupos carbonila, 532 

Luvas: de protegao, 7 

Luz no piano polarizado, 288 

Luz ultravioleta, 483 

M 


Macroescala: colunas, 238-239; cristalizagao, 117, 
120-126,131-132; defini^ao, xxiii, 44; destilaqao 
a vapor, 223-227; equipamento, 181; montagens 
de aparelho, 66-68; pontos de ebuligao, 165-166; 
procedimentos de secagem, 150-152 

Malt, 888 
Maltase, 516 
Maltose, 889 

Manometros, 211-214; conexao, 204-205, 211; 

construgao e preenchimento, 211 
Mapa de elpot, 903 

Mapas do potencial eletrostatico da 
densidade, 532,902 
Marcaqao, 251 

Massas atomicas. (Veja as pdginas no final do livro) 
Massas atomicas precisas, 394 
Material bruto, 923 
Materia particulada, 915 
Matriz de conectividade, 897 
Mecanica molecular, 891, 896; aneis de ciclo-hexano 
substituidos, 525; conformaqoes do butano, 
523-524; conformagoes do ciclo-hexano, 524-525; 
isomeros do 2-buteno, 526; limitagoes, 894-895 

Mecanica quantica, 891, 896 

Medicamentos: analise por TLC, 482-486, 869; 
identifica^ao, 868-869 

Medicamentos a base de sulfa: ensaio, 711, 939-942; 

preparaqao, 701; testes em bacterias 
Meio de filtragao, 93 
Mel, 961 

Merck Index, 41-42,127,411,429,433,441,444,472 
Metemoglobinemia, 866 


4-metilciclo-hexanol: desidrataqao, 558; 
espectroscopia no infravermelho, 327, 558 

4-metilciclo-hexeno: adigao de bromo, 556; 
espectroscopia no infravermelho, 323, 558; 
prepara^ao, 555-561 

Metil isopropila cetona: espectro no infravermelho, 318 

2-metil-2-propanol: substituigao nucleofilica, 539, 
543-546 

Metiodetos, 796; prepara^ao, 985 

Metodo de pelicula seca, 307 

Metodo direto, 225 

Metodo do vapor vivo, 223 

Metodos de adigao: reagentes liquidos, 72-75 

Metodos de agitagao, 71 

Metodos de reagao, 65-84 

Metodos de reagao: atmosfera inerte, 75-77 

Metodos de resfriamento, 54-65 

Metodos de separagao, 154-156 

Metodos de visualizaqao, 257 

Metodos semiempiricos, 895-903 

Microescala: colunas, 240; cristalizagao, 117,126, 
132; definigao, xxiii, 44; destilagao a vapor, 
227-228; equipamento, 179-181; montagens de 
aparelhos, 67,220-221; pontos de ebuliqao, 
166-169; procedimentos de secagem, 152 

Micropipeta, 254 
Midriase, 928 
Milho, etanol, 574-577 
Minimizagao, 894-895 
Minimizagao de energia, 892-895 
Minimo global, 892 
Minimo local, 894 

Miscivel, 108,136; destilagao, 222-223; 

Produtos quimicos mistos, 7 

Mistura, 889 

Misturador com vortice, 149 
Mistura liquida, 175 
Mistura racemica, 295, 585 

Misturas: separa^ao, 154-156; separagao por 
extragao, 449 

m-nitrobenzoato de metila: espectro no 
infravermelho, 692; preparagao, 688 

Modelagem molecular, 891-892; experimento, 
522-525; ions enolados, 661; nitragao do anisol, 
692; nitragao do benzoato de metila, 691-692. Veja 
Quimica computacional Mecanica molecular; 
Reagao de Diels-Alder, 399; substituigao 
aromatica, 689 

Moncrieff, R.W., 881 
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Monocamada automontada (SAM), 430 
Monoglime, 17 
Monomeros, 942 

Monossacarideos: teste de Barfoed, 750-754 
Monossubstituidos, 383 
Monoterpenos, 877 

Montagem do aparelho, 30; garantia, 66; 
macroescala, 66; Microescala, 68 

MSDS. Veja Planilhas de Dados sobre Seguran^a 
de Material 

N 

NADH. Veja Dinucleotideo adenina nicotinamida 
Naftaleno, 909; espectro de ultravioleta, 734 
a-Naftiluretanos, 792; prepara^ao, 984 

2- Naftol: espectroscopia no infravermelho, 327 
Nanotecnologia, 430 

Naproxeno, 866 
N-Benzilamidas, 804 

n-Butilamina: espectroscopia no infravermelho, 327 
Nicotina, 956 

Nitra^ao: benzoato de metila, 688-691; compostos 
aromaticos, 588-591 

Nitrato de peroxiacetila (PAN), 914-915 
Nitrato de prata, 788; teste, 535, 771-773 
Nitrilas: espectroscopia no infravermelho, 328, 774 

3- Nitrobenzaldeldo: condensagao do aldol, 660 
Nitrobenzeno: espectroscopia no infravermelho, 327 
2-Nitrofenol: espectro de RMN, 366 
5-Nitroftalhidrazida: preparaqao, 739; redu^ao, 739 
Nitrogenio: analise elemental, 774; liquido, 65 
N,N-dietil-m-toluamida, 934-935; espectro de RMN, 

700; espectro no infravermelho, 699; preparagao, 696 
No campo inferior, 343 
NOE. Veja Expansao Nuclear de Overhauser 
Nonanal: espectroscopia no infravermelho, 329 
Norit, 130-131; peletizado, 131 
Novocaina, 929 
Nucleofilo ambidente, 661 

Nujol: espectroscopia no infravermelho, 311; 
suspensao, 311 

Numeros de onda, 302 
NutraSweet, 962 
Nylon: preparagao, 709 


o 


Objetos de vidro, 28-37; cuidados e limpeza, 28- 
29; destila^ao a vacuo, 201; exemplos, 33; juntas 
congeladas, 32; secagem, 29; vidro impregnado, 32 

Oculos de seguranga, 3 

Odor: teoria estereoquimica, 880-884 

Olean, 907 

Oleato de metila: hidrogena^ao, 559 
Oleo de banana: prepara^ao, 815 
Oleo de coco, 570 
Oleo de cominho, 501-503 
Oleo de hortela, 501-503 

Oleo mineral: espectroscopia no infravermelho, 310 

Oleos: composiqao de acidos graxos, 904-907; 
isolamento de oleo essencial, 812-818; vegetal, 905 

Oleos essenciais, 877; Analise por GC-MS, 817-818; 
Analise por HPLC, 814; isolamento, 501-503, 815 

Olestra, 907 
Opsina, 884 

Orbitais de fronteira, 901 
Orbitais do conjunto-base, 897-898 
Orbitais do tipo Slater (STO), 898 
Orbitais Gaussianos, 898 
Organic Syntheses , 414 
Organoleptico, 873 
Origami, 89 
Orto, 684 

Otimizagao da geometria, 900 

Oxidagao: acido mtrico, 624; alcoois, 801, 856; 
aldeidos, 783; benzoim, 623; borneol, 602; por 
hipoclorito de sodio, 924 

Oxido de deuterio, 342 

Oxido de mesitila: espectroscopia no infravermelho, 
329; Metanol: perigos, 10,17 

Oxidos de nitrogenio, 914 
Oximas, 786 
Ozona, 914 

P 


PABA. Veja Acido p-aminobenzoico empacotado, 231 

Padrao de cone: defini^ao, 30 

Padroes de fragmentagao, 397-399 

Paladio em carvao, 559 

p-aminobenzoato etilico. Veja Benzocaina 

p-aminofenol, 479; acetilaqao, 479 
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PAN. Veja Nitrato de peroxiacetila 
Papel de filtro, 86, 88, 90-91 
Parafinas, 909 
Parametrizado, 892 
Pasteur, 34, 50 
Pastilhas de KBr, 307-311 
Pedras de ebuligao, 72 

PEL. Veja Limite de Exposigao Permitido 
Penicilina, 940 
Pentano: perigos, 18 

2- Pentanol, 819 

3- Pentanol, 819 

1-Pentino; espectro de RMN, 648-649 
Pentoses: teste de Bial, 746 
Percentual de massa recuperada, 27 

Perigos: banho de agua, 57; banho de areia, 62; 
banho de oleo, 57-62; banho de vapor, 63-64; 
bico de Bunsen, 62-63; bloco de aluminio, 59-62; 
Calor de forma^ao, 900; evaporagao ate secura, 

82; Mantas de aquecimento, 55-56; mantas de 
aquecimento, 55-56; Metodos de aquecimento, 
55-65; placas de aquecimento, 56; refluxo, 69-70, 
810; solventes, 113-115; solventes, 4-5 

Periodicos, 419 
Periodicos cientificos, 419-420 
Peroxido, 959 

Pesagem: liquidos, 44; solidos, 44 

Pesquisa: experiencia simulada em laboratorio, 
838-842 

Petroleo: ensaio, 909-918 
Pico da base, 393 
Pico de absorgao agudo, 318 
Pico de absor^ao ampla, 318 
Pico de ar, 275 

Picratos, 796; preparagao, 985 

Piperonaldeido: bulbo, 34; condensagao do aldol, 
658, 662; descartavel, 32; filtragao, 90-91,125; 
graduada, 34,46-49; Pipeta: automatica, 51; ponta 
de filtro, 51, 96 

Pipeta automatica, 51 
Pipeta com ponta de filtro, 51, 96 
Pipeta de filtragao, 90,125 
Pipetador, 47 

Pipeta Pasteur, 34, 50-51; calibrada, 50; 
pre-aquecida, 123 

Pipetas descartaveis. Veja pipetas Pasteur 
Piretrinas, 956 
Piridina: perigos, 18 


Placa de aquecimento/agitador, 35 

Placa de camada fina, 251; desenvolvimento, 255; 
preparagao de, 253-254 

Placas de aquecimento: com banho de agua, 57; com 
banho de areia, 62; com banho de oleo, 57-62 

Placas de sal, 303 

Placas de TLC com marcagao, 254-255 
Placas preparatorias, 258 
Placas teoricas, 188 

Planilhas de Dados sobre Seguran^a de Material 
(MSDS), 9-15; paginas de amostra, 11-16 

Plasticos: codigos de reciclagem, 950; ensaio, 362 
Plastificante, 943 

Polarimetria, 288-297; carvona, 504; digital 
polarimetro, 295; etil (S)-3-hidroxibutanoato, 

578; resolu^ao de a-feniletilamina, 595; Zeiss 
polarimetro, 292 

Polarimetro, 290-291; opera^ao, 292-295 
Polarimetro de Zeiss, 292-295 
Polarizador, 290 
Poliamida: preparagao, 709 
Policarbonato, 948 
Poliester, 907; preparagao, 706-709 

Poliestireno: espectroscopia no infravermelho, 315; 
preparagao, 709 

Polimeriza^ao, 910 

Polimerizagao de Metatese com Abertura de Anel 
(ROMP), 714-716; Bastonetes, 884; espectro de 
RMN para polimero, 721; experimento, 715-716; 
sintetizagao do polimero, 720 

Polimeros, 942-953; classificagao ter mica de, 

942-943; codigos de reciclagem, 950; 
espectroscopia no infravermelho, 712; estrutura 
quimica, 941; NMR espectro, 721; preparagao, 706; 
sintetizagao por Polimerizagao de Metatese com 
Abertura de Anel, 720; tipos de, 942 

Polimeros de adigao, 942, 944-945 
Polimeros de condensa^ao, 942, 944-949 
Polimeros em ligagao cruzada, 943 
Poli-Sep AA, 249 
Poluigao: petroleo, 918 
Ponto de decomposigao, 104-106 
Ponto de ebuligao, 163-171; construgao de 
microcapilar, 168; corregao da pressao, 163-165; 
menor, 197; nomografo de pressao-temperatura, 
164; procurando valores definidos na literatura, 
37-42 

Ponto de fusao, 99-107; amolecimento, 104-106; 
aparelho eletrico, 103-105; capilar, 101; corregoes, 
104-106; decomposigao, 104-105; depressao, 101; 
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descolora^ao, 104; determinagao, 102-104; 
encolhimento, 104-105; encontrando valores 
na literatura, 38-42; intervalo, 99; mistura, 101; 
padroes, 107; propriedades fisicas, 99; sublimagao, 
104-106; teoria, 100; tubos de empacotamento, 102 

Ponto eutetico, 101 
Pontos de fusao de mistura, 437 
Porcentagem em mol, 185 
Porosidade, 91 
Porta de injegao, 272 
Potencial de ionizagao, 392 
Precipitagao, 117 
Precursor, 177 

Premio Desafio da Quimica Verde, 923 

Prensagem a frio, 905 

Prensagem a quente, 905 

Pressao de vapor, 215-216 

Pressao de vapor parcial, 187 

Primeiros socorros, 8 

Principio da varia^ao, 896 

Prisma de Nicol, 288-289 

Processo com agua, 872 

Processo de descafeinagao do dioxido de carbono, 872 

Procura na literatura online, 838 

Produtos colaterais, 21 

Produtos naturais, 136 

Produto termodinamico, 727 

1-Propanol: espectro de RMN do carbono-13, 379 

Propilure, 933 

Proporgao de refluxo, 192 

Proporgao entre massa e carga, 392 

Prostaglandinas, 862 

Protegao, 348-351 

Proteqao diamagnetica local, 351 

Protegido, 352 

Provetas, 44-45 

Pureza optica, 295-298; determinagao por 
RMN, 582-584 

Purificagao de produto: por extraqao, 154-156 
Purifica^ao de solidos, 117-135 

Q 


Quebra-cabe^a de oxidagao, 856-857 
Quimica ambiental, 921 

Quimica computacional, 891, 895-904; calores de 
formagao, 900-901; energias de carbocations. 


531-532; experimento, 526-529; isomeros do 
butano, 528-529; mapas de potencial eletrostatico, 
531, 904; pontos fortes dos acidos carboxilicos, 
532; reatividade de grupos carbonila, 532-534; 
tautoterismo da acetona, 528 

Quimica em micro-ondas, 83-84 

Quimica verde: aplicagao, 578, 588, 592, 602, 

616, 639, 652, 674-675, 728; chalconas, 843-846; 
condensagao do aldol, 663-665; doze principios, 
923; ensaio, 923-927 

Quimioluminescencia: definigao, 957; experimento 
(luminol), 959 

Quimioluminescente, 959 

Quimioterapia, 939 

R 


Radical-cation, 392, 397 
Radical livre, 398 

Raspagem: para induzir a cristalizagao, 132 
Reagao de Corey-Chaykovsky, 847 
Reaqao de Diels-Alder, 714; anidrido maleico, 

714, 724; antraceno-9; ciclopentadieno, 724; 
conversao para diester, 718-719; ensaio, 952-957; 
experimento, 717-719; furano, 714; metanol, 728 

Rea^ao de Friedel-Crafts, 824-831 
Reagao de substituigao, 778 
Reagao de Wittig, 677 

Reagao organozinco em base aquosa, 639-643 
Reaches colaterais, 21 

Rea^oes de adi^ao, 778; calculo de 
regiosseletividade, 528-529; do bromo para 
compostos desconhecidos, 777; do bromo para o 
4-metilciclo-hexeno, 556; reatividade de grupos 
carbonila, 532 

Reagoes de condensagao: aldol, 658-660; benzoim, 
617; preparaqao do luminal, 739-741; reaqao de 
Wittig, 677 

Reaqoes de eliminaqao: 4-metilciclo-hexanol 
(El), 555-559 

Reaqoes de Grignard, 629-630, 639, 833; aparelho, 
632; inicial, 631-632 

Reagoes de substituigao aromatica eletrofilica. 

Veja Substituigao aromatica 

Reaches E1/E2. Veja Reagoes de eliminaqao; 
Ebulidor, 202 

Reaqoes organozinco, 639-643 

Rea^oes SN1/SN2. Veja Substituigao nucleofilica 

Reagente de deslocamento de lantanideos, 366; 
LD50,13 
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Reagente de deslocamento quiral, 582 
Reagente limitante, 26 
Reagentes: adigao de liquidos, 72-75 
Reagentes de deslocamento, 221, 366 
Reagentes de deslocamento quimico, 366 
Reagentes de visualiza^ao para TLC, 257-258 
Reagentes limitantes, 44 
Rearranjo: acido benzllico, 625 
Rearranjo de McLafferty, 409 
Rearranjo do pinacol, 730, 737 
Reconhecimento quiral, 501 
Recristaliza^ao, 125,477-484, 

Reduqao: acetoacetato de etila, 578; canfora, 602-604; 
de fluorenona para fluorenol, 461; grupo nitro, 

739, 773; oleato de metila, 559; por hidrogenio, 

559; por hidroxido ferroso, 773; quiral, 578 
Redu^ao de agucares, 748 
Redugao quiral, 578 
Referenda de Beilstein, 38 
Refluxo, 69-70 
Reforma, 912 
Reformados, 912 
Refragao dupla, 288 

Refratometria, 297-301; refratometro de Abbe, 
298-300; refratometro digital, 300-301 
Refratometro: aparelho, 298-301; limpeza, 300 
Refrigerantes diet; analise por HPLC, 754-756 

Registro no CAS (Chemical Abstract Service) 
Numero, 9, 36 

Registro no Chemical Abstract Service (CAS) 
Numero, 9, 36 

Registros. Veja Registros de laboratorio 
Registros de laboratorio, 23-26 
Regra do isoprene, 877 
Regra do n + 1, 352-355 
Renderiza^ao, 905 
Rendimento: calculo, 26-27 
Rendimento percentual, 26 
Rendimento real, 26 
Rendimento teorico, 26 
Repelente, 934 

Repelentes de insetos, 934-938; preparagao, 696-697 
Repositores de gordura, 906 
Residuo, 177 

Resoluqao de enantiomeros, 595 
Resolvido, 278 


Ressonancia Magnetica Nuclear. Veja Espectroscopia 
de RMN 

Resultado, 192 

Retengao, 181,189 

Retentividade, 91 

Retinal, 884 

Retineno, 884 

Retorta, 174 

Rodopsina, 884 

Rotagao espedfica, 290 

Rotagao molecular, 291 

Rotagao observada, 290 

Rotulos: amostra, 27; garrafas comerciais, 16 

s 


Sabores: artificiais e sinteticos, 873-876 
Sacarina, 962; estrutura, 754 

Sacarose, 545-550, 907; fermentagao, 516; hidrolise, 752 
Sal, 489 

Salidlamida, 482, 866 

SAM. Veja Monocamada automontada 

Science Citation Index , 420 

Secagem a vacuo, 132 

Secagem em fomo, 132 

Secagem natural, 132 

Seguran^a, 3-20 

Seguran 9 a dos olhos, 3 

Seguran^a no laboratorio, 3-19 

Semicarbazonas, 786; prepara^ao, 984 

Semimicroescala: coluna, 239-240; cristalizagao, 117; 

destila^ao, 228 
Sem limita^ao, 44 
Separagao, 231 

Separador de agua: azeotropico, 197 
Separador de agua de Dean-Stark, 197 
Sephadex, 249 
Septo: borracha, 34 
Septo de borracha, 34 

Sequencias de rea 9 ao em varias etapas, 616-618 
Seringa, 51 

(S)-hidroxibutanoato etilico: determina 9 ao da pureza 
optica, 582; prepara 9 ao, 578 

Silica gel, 230 
Silica gel G, 253 
Sindrome de Reye, 862 
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Sistema de vacuo, 205 

Sistema fechado, 178 

Sistemas de eluigao em gradiente, 267 

Slurry, 242-243 

Smog, 914 

Sodio, 343 

Solidos: comportamento de sublimagao, 216-217; 
determinagao do ponto de fusao, 99-100; extragao 
de fase, 158-162; medico, 44; purificagao por 
sublimagao, 215 

Solubilidade, 108-118; cristalizagao, 117-118; diretrizes, 
109-111; experimento, 425-436; previsao de 
comportamento, 109-115; procurando valores definidos 
na literatura, 37-42; testes, 108, 765-782, 

Solugao de hidroxido de sodio, 790 
Solugao de limpeza: preparagao e precaugoes de 
seguranga, 28-29 
Solugao ideal, 183, 187 
Solugoes nao ideais, 192 
Soluto, 108, 118 
Soluvel, 108 
Solvente, 108-109 

Solventes: abreviagoes, 38, 41; densidades, 140; metodos 
de aquecimento, 54-56; mistos, 134; organicos, 
113-115; para cristalizagao, 128-129; perigos, 5; 
polaridades relativas, 109, 112; pontos de ebuligao, 

115; remogao de compostos, 236; seguranga, 4-5; 
tabelas (Veja as paginas no final do livro) \ teste para 
cristalizagao, 129 
Solventes mistos, 134 
STN Easy, 839 

STO. Veja Orbitais do tipo Slater 
Stone, Edward, 861 

Sublimagao, 215-221; aparelho, 220-221; a vacuo, 257; 
cafeina, 487, 490; diregoes especificas, 220-221; 
durante fusao, 215-217; metodos, 218-220; 
vantagens, 218 

Substantia opticamente ativa, 290 

Substituigao aromatica: acetanilida, 684; 
acilagao, 824-826; anilina, 684; anisol, 684; 
benzoato de metila, 689; clorossulfonagao, 701-702; 
nitragao, 689; reatividades relativas, 683-684 
Substituigao nucleofilica: alcool /i-butilico (S N 2), 551; 
alcool f-pentilico (S N 1), 553; estudo cinetico, 547; 
investigagoes utilizando 2-pentanol e 3-pentanol, 
819-824; nucleofilos concorrentes, 539; preparagao 
de haletos alquila, 548, 551; reatividades de haletos 
alquila, 534-538; S N 1 taxas de reagao, 531; testes para 
reatividades, 534 

Sulfamatos, 962 

Sulfanilamida, 939; agao, 941; preparagao, 701 


Superficie de densidade da ligagao, 902 
Superficie de densidade de eletrons, 902 
Superficies, 902 
Syngas (gas de sintese), 920 

T 


Tabela de correlagao: espectroscopia no infravermelho, 
318 

Tabelas de compostos desconhecidos e 
derivados, 967-980 

Taninos, 487 

TCD. Veja Detector de condutividade termica 
Tecnicas de eluigao, 244 
Tecnologia de micro-ondas, 650 
Tela de aspirador, 89, 203 

Temperos, 498; identificagao de oleos 
essenciais, 812-815 

Tempo de retengao, 275-276 
Teobromo, 870 
Teofilina, 870 
Temiofixo, 944 

Termometro: colocagao, 202; corregoes de 
haste, 169-171; dial, 59; imersao parcial, 169; 
imersao total, 170; tipos, 169 

Temioplastico, 943-944 
Terpenos: ensaio, 877-880 
Terra diatomacea, 93 

Teste com acido cromico, 784-785, 799-800 

Teste com acido mucico, 752-754, 776 

Teste com acido nitroso, 793-794 

Teste com amido-iodo, 478, 752 

Teste com cerio (IV), 791, 797-798 

Teste com cloreto de acetila, 795, 798 

Teste com cloreto ferrico, 476-477, 785, 791 

Teste com hidroxamato ferrico, 802-803 

Teste com hidroxido ferroso, 771, 773-774 

Teste com iodeto de sodio, 534, 771, 773 

Teste com iodoformio, 785, 800 

Teste com permanganato de potassio, 558, 777, 779 

Teste de Baeyer, 779-780 

Teste de Beilstein, 771-772 

Teste de Benedict, 744, 748, 750 

Teste de Bial, 744, 747 

Teste de 2,4-dinitrofenil-hidrazina, 781-783 

Teste de Hinsberg, 795 
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Teste de ignigao, 780-781 
Teste de Lucas, 798-799 
Teste de Molisch, 744 
Teste de redugao de agucar, 748 
Teste de Seliwanoff, 744, 748-750 
Teste de Tollens, 783-784 

Testes de classificagao. Veja grupo funcional especifico 
Testes de fusao com sodio, 11A 
Testes de insaturagao, 558, 777-780 
Tetraciclina, 940 

Tetracloreto de carbono: espectro no infravermelho, 312; 

perigos, 16 
Tetraetilchumbo, 912 
Tetraidrofurano: perigos, 18 
Tetrametilsilano (TMS), 344, 351-352 
Tiamina: agao catalitica, 618; mecanismo de agao, 619 
TMS. Veja Tetrametilsilano 

Tolueno: espectro de massa, 403; espectro de RMN do 
carbono-13, 382; perigos, 18 

Totalidade: agentes secantes, 148 
Transesterificar, 236 
Transference de energia, 734-735 
Transference quantitativa, 45 
Transigao sem radiagao, 732 
Transmissao, 237 

Trap : aspirador, 93-95; bomba a vacuo, 211; destilagao 
a vacuo, 203-204, 213; destilagao a vacuo, 227; gases 
acidos, 80, 541, 552, 703, 828; manometro, 213 

Trap do borbulhador, 561 
Traps a vacuo, 203-204 

Triangulagao de picos da cromatografia em gas, 282 

1.1.2- Tricloroetano: espectro de RMN, 352; 
Triglicerideo, 904 

2.2.2- Trifenilacetofenona, 737 
Trifenilfosfina: reagao de Wittig, 677 

Trifenilmetanol: acido benzoico, 628-630; 
espectroscopia no infravermelho, 635; preparagao, 
231-232, 633-639 

Trifenilpiridina: preparagoes, 674-676 
2,2,4-Trimetilpentano: espectro de massa, 401 
Tubo: pressao, 202; tubo com paredes finas e vacuo, 202 
Tubo a vacuo, 202 

Tubo de centrifugagao com tampa de rosea: 
experimento, 456 


Tubo de Craig, 96-98, 126; centrifugagao, 97 

Tubo de ensaio: confuso, 558; escova, 35; garramufa, 35 

Tubo de pressao, 202 

Tubo de secagem, 35, 75; gases nocivos e, 78 
Tubo de Thiele, 102-103 

Tubo do ponto de fusao, 102; metodos de vedagao, 105 
Tubo para centrifugagao, 34; uso na extragao, 126 
Tylenol, 863 

u 


Unidades de isoprene, 877 
Unisol, 341 

v 


Vaga-lumes: ensaio, 957-960 
Valor de R/, 258-260 
Valor Limite de Exposigao (VLE), 9 
Valvula de sangria, 214 
Vanilina: esterificagao, 854-855 
Vaporizagao, 184 

Varetas de madeira aplicadoras, 202 

Vasodilatador, 871 

Visao: quimica da, 884-888 

Vitamina, 618 

Vitamina A, 886-887 

Vitamina B, 618 

VLE. Veja Valor Limite de Exposigao 
Volatilidade, 128 
Vomeronasal, 932 

x 


Xantinas, 870 
Xantofilas, 509 

z 


Zimase, 516 









Solventes organicos comuns 

Solvente 

Ponto de ebuligao (°C) 

Densidade (g mL _1 ) 

Acetato de etila 

77 

0,90 

Acetona 

56 

0,79 

Acido acetico 

118 

1,05 

Anidrido acetico 

140 

1,08 

Benzeno* 

80 

0,88 

Ciclo-hexano 

81 

0,78 

Cloreto de metileno 

40 

1,32 

Cloroformio* 

61 

1,48 

Dimetilformamida (DMF) 

153 

0,94 

Dimetil sulfoxido (DMSO) 

189 

1,10 

Etanol 

78 

0,80 

Eter (dietilico) 

35 

0,71 

Eter de petroleo 

30-60 

0,63 

Heptano 

98 

0,68 

Hexano 

69 

0,66 

Ligroina 

60-90 

0,68 

Metanol 

65 

0,79 

Pentano 

36 

0,63 

1-Propanol 

98 

0,80 

2-Propanol 

82 

0,79 

Piridina 

115 

0,98 

Tetracloreto de carbono* 

77 

1,59 

Tetra-hidrofurano (THF) 

65 

0,99 

Tolueno 

111 

0,87 

Xilenos 

137-144 

0,86 


*Suspeito de ser carcinogenico. 































Valores de massa atomica para elementos selecionados 

Aluminio 

26,98 

Boro 

10,81 

Bromo 

79,90 

Carbono 

12,01 

Cloro 

35,45 

Enxofre 

32,07 

Fluor 

18,99 

Fosforo 

30,97 

Hidrogenio 

1,008 

Iodo 

126,9 

Litio 

6,941 

Magnesio 

24,30 

Nitrogenio 

14,01 

Oxigenio 

15,99 

Potassio 

39,09 

Silfcio 

28,09 

Sodio 

22,99 


Acidos e bases concentrados 

Reagente 

HCI 

hno 3 

h 2 so 4 

HCOOH 

ch 3 cooh 

NH 3 (NH 4 OH) 

Densidade (g mL 1 ) 

1,18 

1,41 

1,84 

1,20 

1,06 

0,90 

% de acido ou base (em massa) 

37,3 

70,0 

96,5 

90,0 

99,7 

29,0 

Massa molecular 

36,47 

63,02 

98,08 

46,03 

60,05 

17,03 

Molaridade de acido ou base 
concentrado 

12 

16 

18 

23,4 

17,5 

15,3 

Normalidade de acido ou base 
concentrado 

12 

16 

36 

23,4 

17,5 

15,3 

Volume de reagente concentrado 
necessario para preparar 1 L de 

1 mol L _1 de solu^ao (ml) 

83 

64 

56 

42 

58 

65 

Volume de reagente concentrado 
necessario para preparar 1 L de 
solugao a 10% (ml)* 

227 

101 

56 

93 

95 

384 

Concentra^ao em quantidade de 
materia de uma solugao a 10%* 

2,74 

1,59 

1,02 

2,17 

1,67 

5,87 


*Solu<;6es em porcentagem em massa. 











Faixas de absorgao de infravermelho 



Frequencia 



Tipo de vibragao 

(crrr 1 ) 

Intensidade 

C —H 

Alcanos (estiramento) 

3000-2850 

s 


— CH 3 (deformagao) 

1450 e1375 

m 


— CH 2 — (deformagao) 

1465 

m 


Alcenos (estiramento) 

3100-3000 

m 


(deformagao fora do piano) 

1000-650 

s 


Aromaticos (estiramento) 

3150-3050 

s 


(deformagao fora do piano) 

900-690 

s 


Alcino (estiramento) 

ca. 3300 

s 


Aldeido 

2900-2800 

w 



2800-2700 

w 

— OH 

Alcool, fenois 




Livre 

3650-3600 

m 


Com ligagao de H 

3400-3200 

m 


Acidos carboxilicos 

3400-2400 

m 

N —H 

Aminas e amidos primarios e secundarios 




(estiramento) 

3500-3100 

m 


(deformagao) 

1640-1550 

m-s 

c=c 

Alcino 

2250-2100 

m-w 

C=N 

Nitrilas 

2260-2240 

m 

u 

II 

u 

Alceno 

1680-1600 

m-w 


Aromatico 

1600 e1475 

m-w 

N = 0 

Nitro (R-N0 2 ) 

1550 e1350 

s 

c=o 

Aldeido 

1740-1720 

s 


Cetona 

1725-1705 

s 


Acido carboxilico 

1725-1700 

s 


Ester 

1750-1730 

s 


Amido 

1680-1630 

s 


Anidrido 

1810 e1760 

s 


Cloreto de acido 

1800 

s 

c—o 

Alcoois, eteres, esteres, acidos carboxilicos, anidridos 

1300-1000 

s 

C —N 

Aminas 

1350-1000 

m-s 

C—X 

Fluor 

1400-1000 

s 


Cloro 

785-540 

s 


Bromo, iodo 

<667 

s 









Faixas de deslocamentos quimicos RMN (ppm) para hidrogenios selecionados 


R-CH 3 

r-ch 2 -r 

r 3 ch 


I I I 

R-C=C-C-H 

l 


II I II I 

R-C-C-H, H-C-C-H 

I I 


0,7-1,3 
1,2-1,4 
1,4-1,7 


1,6-2,6 


2,1-2,4 


O O 

II I II I 

RO-C-C-H, HO-C-C-H 


I 


l 


2,1-2,5 


N=C—C-H 

l 


2,1-3,0 



2,3-2,7 


R-C=C-H 


1,7-2,7 


R-S-H 

var 

l,0-4,0 a 

R-N-H 

1 

var 

0,5-4,0 a 

R-O-H 

var 

0,5-5,0 a 

X 

l 

o 

A. r 

var 

4,0-7,0 a 

\ / '" H 

var 

3,0-5,0 a 

0 

II 

R-C-N-H 

var 

5,0-9,0 a 


l 


R-N-C-H 

I I 

R-S-C-H 

I 

I—C-H 

I 

Br-C-H 

I 


Cl-C-H 

I 


2,2-2,9 


2,0-3,0 

2,0^1,0 

2,7^1,1 

3,1-4,1 


R-S-O-C-H ca. 3,0 

II I 

O 


RO-C-H, HO-C-H 3,2-3,8 

l l 


O 

II I 

R-C-O-C-H 

I 


3,5-4,8 


O.N-C-H 4,1-4,3 

I 


F-C-H 

I 


4,2-4,8 


R-C=C-H 4,5-6,5 



O 

R-C-H 9,0-10,0 

O 

R-C-OH 11,0-12,0 


Nota: Para aqueles hidrogenios mostrados como —C—H, se o hidrogenio for parte de um grupo metila (CH 3 ), o deslocaamento geral- 

mente ocorre na extremidade inferior do intervalo espedfico; se o hidrogenio estiver em um grupo metileno (—CH 2 —), a mudan^a 
e intermediaria; e se o hidrogenio estiver em um grupo metino (—CH— )r a mudanga normalmente se da na extremidade inferior do 
referido intervalo. [ 

a A mudanqa quimica desses grupos e variavel, dependendo do ambiente quimico na molecula e da concentragao, da temperatura e do 
solvente. 
















TECNICAS DE 
> ESCALA PEQUENA C 


QUIMICA 

ORGAN ICA 

EXPERIMENTAL 


Randall G. Engel 
George S. Kriz 
Gary M. Lampman 
Donald L. Pavia 



No mundo real, a quimica organica afeta profundamente nossas 
vidas e representa um papel crucial na industria, na medicina e nos 
produtos para consumidores. A finalidade deste livro sobre labora¬ 
tory e apresentar as tecnicas da quimica organica com o uso de ex- 
perimentos atualizados, demonstrando como a quimica organica 
esta evoluindo. 


Quimica organica experimental: tecnicas de escala pequena ensina 
como realizar um cuidadoso trabalho no laboratory organico em 
escala menor, ja que essa metodologia reduz custo, pois exige me- 
nos produtos qui'micos e gera menor desperdfcio. 

Esta edigao atualizada reflete os novos desenvolvimentos que ocor- 
reram no ensino da quimica organica, nos laboratories, incluindo 
novos experimentos, alem de importantes atualizagoes dos en- 
saios e capitulos relacionados a tecnicas. 0 estudante encontrara 
tambem experimentos envolvendo nanotecnologia e biocombus- 
tiveis, alem de outros que incorporam os princi'pios da Quimica 
Verde, levando-o a pensar sobre como conduzir ensaios qui'micos 
de maneira ecologicamente correta. 



Aplicagoes: Livro-texto para alunos de graduagao dos cursos de 
Quimica, Quimica Industrial, Engenharia Quimica, Farmacia e Bio- 
logia. Guia essencial para todos os profissionais que desenvolvem 
trabalhos em laboratories de quimica. 
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